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1 Einleitung
Das natürlich vorkommende Kaolin wird in vielen Industriebereichen genutzt [1, 2]:
Hinreichend bekannt ist die Verwendung als Ausgangsstoff bei der Herstellung von
Keramik oder Porzellan sowie Baurohstoffen. Der größte Teil des geförderten Kaolins
wird jedoch bei der Papierherstellung als Füllstoff und Pigment eingesetzt. Weiterhin
kommt es als Füllstoff in Lacken, Farben und Kunststoffen zum Einsatz. Bei der
Reifenherstellung wird Kaolin zur Erhöhung der Abriebfestigkeit zugegeben. Auf
Grund seiner weißen Farbe kann Kaolin als billiges Weißpigment verwendet werden und
so Titandioxid zum Teil ersetzen. Da Kaolin eine hohe spezifische Oberfläche besitzt,
wird es außerdem als Trägerstoff in der Kosmetik- und in der Pharmaindustrie genutzt.
In der Lebensmittelindustrie kommt es als Filterhilfsstoff zum Einsatz. Weiterhin
spielt es als typisches Tonmineral eine wichtige Rolle bei der bodenmechanischen
Betrachtung geologischer Fragestellungen.
Sowohl bei der Aufbereitung als auch bei der technischen Verwendung wird Kaolin in
suspendierter Form eingesetzt. Die Kenntnis des Fließverhaltens dieser Suspensionen
ist für deren zielgerichtete Handhabung entscheidend. Dieses hängt unter anderem
von der jeweiligen Beanspruchung und vom Kaolinmassenanteil in der Suspension ab.
Die Kaolinteilchen ähneln prismenförmigen Plättchen mit hexagonaler Grundfläche,
die ein typisches Länge-Dicke-Verhältnis von etwa 10 haben. Die Charakterisierung des
Fließverhaltens von Kaolinsuspensionen liefert daher neben anwendungsorientierten
Aussagen auch einen grundsätzlichen Beitrag zum Verständnis der Rheologie von
Suspensionen aus anisometrischen Teilchen.
In wässrigen Kaolinsuspensionen können verschiedene Wechselwirkungen zwischen
den Plättchen auftreten [3]. Bei Suspensionen, die nicht zu verdünnt sind, spielen
excluded volume-Effekte eine wichtige Rolle: Die Kaolinplättchen sind in ihrer Bewe-
gung durch andere Plättchen eingeschränkt. Für diese Art der Wechselwirkungen ist
die effektive Größe der Teilchen und damit die Dicke der elektrischen Doppelschicht
entscheidend. Außerdem treten elektrostatische Wechselwirkungen zwischen einzelnen
Plättchen auf, die attraktiv oder repulsiv sein können. Die Ladung der Kaolinpartikel
hängt dabei vom pH-Wert des umgebenden Mediums ab: Im Sauren sind Flächen und
Kanten der Plättchen elektrisch entgegengesetzt geladen. Daher kann es zur elektro-
statischen Anziehung zwischen den Plättchen kommen, was in Ruhe häufig in einer
Kartenhausstruktur resultiert. Elektrostatische Abstoßung tritt zwischen Plättchen
gleicher Ladung auf. Daneben können auch van der Waals-Wechselwirkungen oder
Wasserstoffbrückenbindungen auftreten. Alle diese Wechselwirkungen hängen von der
Zusammensetzung der Kaolinsuspension ab.
In Abhängigkeit von der Scherbelastung und vom Kaolinvolumenanteil wurden
an Kaolinsuspensionen bereits ungewöhnliche rheologische Phänomene beobachtet:
1
1 Einleitung
Bei Vorgabe einer konstanten Scherrate können periodische Oszillationen der schein-
baren Viskosität auftreten, die sich nicht auf äußere Einflüsse zurückführen lassen.
Diese Schwankungen werden mit Agglomerations- und Desagglomerationsprozes-
sen von Kaolinteilchen in der Suspension in Verbindung gebracht [4, 5]. Weiterhin
zeigen Kaolinsuspensionen negative 1. Normalspannungsdifferenzen bei konstanter
Scherung [6, 7, 8]. Die 1. Normalspannungsdifferenz nimmt häufig positive Werte
an; es gibt nur wenige Systeme, in denen die 1. Normalspannungsdifferenz negativ
ist (s. Kapitel 2.2.2). Es wird vermutet, dass deren Auftreten von Änderungen der
scherinduzierten Suspensionsmikrostruktur verursacht wird. Diese Arbeit soll daher
einen Beitrag zum Verständis der Entstehung negativer 1. Normalspannungsdifferen-
zen in Kaolinsuspensionen liefern und rheologische Messungen mit Untersuchungen
der scherinduzierten Suspensionsmikrostruktur verbinden.
Zur Charakterisierung des rheologischen Verhaltens werden die Viskosität und
die 1. Normalspannungsdifferenz von Kaolinsuspensionen bei stationärer Scherung
untersucht. Um die viskoelastischen Eigenschaften der untersuchten Suspensionen zu
erfassen, werden außerdem Speicher- und Verlustmodul bei oszillierender Scherung
gemessen. Weiterhin sollen die Fließgrenzen der eingesetzten Kaolinsuspensionen
ermittelt werden, um so den Übergang von ruhender zu fließender Suspension zu
charakterisieren. Diese rheologischen Größen hängen von der Suspensionszusammenset-
zung ab. Daher werden die Kaolinoberflächenbeladung sowie der Kaolinmassenanteil,
der pH-Wert und die Ionenstärke in der Suspension systematisch variiert und deren
Einfluss auf das Fließverhalten untersucht.
Rheologische Messungen erfassen prinzipiell die makroskopische Reaktion eines
Systems auf eine äußere Anregung. Deren mikroskopische Ursache kann nur durch er-
gänzende Untersuchungen ermittelt werden. Daher soll im Rahmen dieser Arbeit eine
ex situ-Methode entwickelt werden, mit deren Hilfe die scherinduzierte Mikrostruktur
in Kaolinsuspensionen charakterisiert werden kann. Dazu wird eine bereits in [8]
vorgestellte Kryotechnik adaptiert: Die Suspensionen werden nach der Scherung ein-
gefroren und dann gefriergetrocknet. Zur Charakterisierung der Mikrostruktur in den
so erhaltenen Proben dient die Röntgenweitwinkelstreuung. Diese ist zur Strukturbe-
stimmung besonders geeignet, da die Flächen der Kaolinplättchen kristallographisch
definierten Ebenen entsprechen und die Röntgenreflexionssignale daher direkt von
der Anordnung der Plättchen im Probeninneren abhängen.
Im Rahmen dieser Arbeit soll überprüft werden, ob sich die ermittelten Mikrostruk-
turen plausibel mit den Ergebnissen der rheologischen Messungen korrelieren lassen.
Wenn dies der Fall ist, soll eine Theorie vorgestellt werden, die einen Zusammen-
hang zwischen den Aussagen zur scherinduzierten Mikrostruktur und dem Auftreten
negativer 1. Normalspannungsdifferenzen bei Scherung herstellt.
Um dem Leser den Bezug zur meist englischsprachigen Fachliteratur zu erleichtern
und um durch die Übersetzung entstehende Missverständnisse zu vermeiden sind in




2.1.1 Herkunft und Kristallstruktur
Kaolin ist ein natürlich vorkommendes Gestein und gehört zu den Tonen. Dessen
Hauptbestandteil ist das Mineral Kaolinit. In der Fachliteratur werden beide Be-
zeichnungen meist synonym verwendet. Da das in dieser Arbeit verwendete Kaolin
keine weiteren Verunreinigungen enthält, soll nur in diesem Kapitel zwischen beiden
Begriffen unterschieden werden.
Kaolinit gehört zu den Tonmineralen. Die Bezeichnung Tonmineral ist in der
Fachliteratur nicht eindeutig definiert. Während unter Tonen natürlich vorkommende
Gesteine mit Teilchengrößen unterhalb von 4 µm verstanden werden, spielt die Par-
tikelgröße bei der Definition der Tonminerale keine Rolle. Nach Guggenheim und
Martin werden als Tonmineral alle Schichtsilikate verstanden „. . . , die zur Plastizität
von Tonen beitragen und die bei Trocknung oder beim Brennen fest werden“ [9].
Beim Kaolinit hängt die Teilchengröße von der Genese ab. Kaolinite sind Verwitte-
rungsprodukte des Feldspates. Außerdem kann Kaolinit durch hydrothermale Synthese
in der Nähe vulkanisch aktiver Zentren gebildet werden. Es wird zwischen primärem
und sekundärem Kaolinit unterschieden. Als primäre Kaolinite werden solche Kaolinite
bezeichnet, die aus Lagerstätten am Ort der Genese stammen. Sekundäre Kaolinite
stammen aus sedimentären Lagerstätten. Ihre Entstehung ist auf die Erosion, den
Transport und die Ablagerung primärer Kaolinite zurückzuführen. Partikel aus einer
primären Lagerstätte sind durchschnittlich größer als solche aus einer sekundären
[3, 10]. Kaoline, die aus Lagerstätten vergleichbarer Herkunft stammen, weisen häufig
auch gleiche Eigenschaften auf [11].
Die chemische Struktur des Kaolinits wird als 1:1-Schichtsilikat beschrieben [2].
Es besteht aus einer Siliciumtetraeder- und einer Aluminiumoktaederschicht. In der
Tetraederschicht sind Silicium-Sauerstoff-Tetraeder über jeweils drei Sauerstoffatome
miteinander verbunden. Das vierte Sauerstoffatom zeigt für alle Tetraeder in die
gleiche Richtung. Die Oktaederschicht besteht aus Aluminium-Sauerstoff-Oktaedern,
die ebenfalls über Sauerstoffatome verknüpft sind. Dabei bilden jeweils sechs Oktaeder
einen Ring, in dessen Mitte sich eine oktadrisch koordinierte Lücke befindet, deren
Ecken von den benachbarten Sauerstoffatomen gebildet werden. In dieser Leerstel-
le befindet sich kein Aluminiumatom. Damit sind nur zwei Drittel der möglichen
Koordinierungsstellen in der Oktaederschicht besetzt. Kaolinit zählt daher zu den
dioktaedrischen Tonmineralen.
Beide Schichten sind über die freien Sauerstoffatome der Tetraederschicht mitein-
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ander verbunden. Die Leerstelle in der Oktaederschicht befindet sich dabei in benach-
barten Schichten an der gleichen Stelle. An den Aluminium-Sauerstoff-Oktaedern
verbleiben ungesättigte Sauerstoffatome, die in Form von Hydroxylgruppen im Kris-
tallgitter vorhanden sind. Von diesen OH-Gruppen befinden sich je Oktaeder drei auf
der Außenseite und eine im Inneren der gebildeten Struktur. Die äußeren Hydroxyl-
gruppen bauen starke Wasserstoffbrückenbindungen zur Si-O-Seite einer benachbarten
1:1-Einheit auf. Auf diese Weise entstehen aus Stapeln vieler Schichten größere Kaoli-
nitteilchen [10].
Die resultierende Struktur enthält abwechselnd je eine Tetraeder- und eine Okta-
ederschicht und wird daher als 1:1-Schichtsilikat bezeichnet. Die Verknüpfung von
einer oktaedrisch koordinierten mit zwei tetraedrisch koordinierten Schichten führt
zu 2:1-Schichtsilikaten. Beispiele für diese lassen sich unter den Tonmineralen finden,
von denen Montmorillonit auf Grund der Ähnlichkeit zum Kaolinit hier genannt sein
soll [12].
In wässriger Phase kann es bei Montmorillonit in Abhängigkeit von Ionenstärke
und pH-Wert der Suspension dazu kommen, dass zwischen den 2:1-Baueinheiten
Wasser, hydratisierte Ionen oder organische Moleküle eingelagert werden. Diese Quell-
fähigkeit ist auf 2:1-Tonminerale beschränkt, da die Wechselwirkungen zwischen den
Schichten relativ schwach sind. Da die einzelnen Schichten im Kaolin über Wasser-
stoffbrückenbindungen verbunden sind, ist Kaolinit im Gegensatz zu Montmorillonit
nicht quellfähig.
Bei Kaoliniten kann es entlang der Stapelachse zu Defekten und Abweichungen
kommen, die eine Fehlordnung der Kristallstruktur bewirken. Das Ausmaß der Fehlord-
nung lässt sich bei Kaolinen vereinfacht aus dem Röntgendiffraktogramm abschätzen.
Bei gut geordneten Kaoliniten sind die 020- und 110-Reflexe der Plättchenkanten (in
Abb. 3.1 im Bereich zwischen 2θ = 20 ◦ und 2θ = 25 ◦) gut voneinander getrennt.
Fehlgeordnete Kaolinite zeigen in diesem Bereich eher breite und wenig ausgeprägte
Reflexionen. Das in dieser Arbeit verwendete Kaolinit weist deutliche Fehlordnungen
auf.
Kaolinitteilchen können in unterschiedlicher Morphologie auftreten. In gut kristalli-
sierten Kaoliniten entsprechen die Teilchen den beschriebenen Stapeln aus einzelnen
1:1-Baueinheiten. Diese Stapel ähneln Prismen mit hexagonaler Grundfläche. Diese
Grundfläche wird in der entsprechenden Fachliteratur meist als basale Fläche oder
auch nur als Fläche bezeichnet (engl. face). Die Mantelfläche der Plättchen wird
dagegen unter dem Begriff Kante zusammengefasst (engl. edge) [12]. Auch wenn die
Verwendung von „Kante“ für eine Fläche im geometrischen Sinne falsch ist, hat sich
diese Terminologie in der Literatur durchgesetzt und wird daher in dieser Arbeit auch
so verwendet.
Auf Grund von Fehlordnungen kann die 1:1-Schicht auch gekrümmt sein, wodurch
die Morphologie der Stapel verändert wird. So können wurmförmig verkrümmte Stapel
auftreten [1].
Neben Kaolinit gibt es weitere polytypische Formen der 1:1-Schichtsilikate, die aus
Silicium-Sauerstoff-Tetraedern und Aluminium-Sauerstoff-Oktaedern bestehen und die
gleiche Summenformel Al2Si2O5(OH)4 besitzen: Dickit und Nakrit. Diese unterscheiden
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sich durch die Position der Leerstelle in der Oktaederschicht in benachbarten Schichten.
Beide Minerale treten deutlich seltener auf als Kaolin [10].
2.1.2 Oberfläche der Kaolinitpartikel
Die Wechselwirkungen in den in dieser Arbeit untersuchten Kaolinsuspensionen
werden von der Oberflächenchemie der Kaolinitteilchen beeinflusst. Daher soll die
Oberfläche der Kaolinitplättchen im Folgenden charakterisiert werden.
Auf der Oberfläche eines Kaolinitteilchens kann zwischen der von Silicium-Sauerstoff-
Tetraedern gebildeten und der von den Hydroxylgruppen der Aluminium-Sauerstoff-
Oktaeder gebildeten Fläche sowie den Kanten, die reaktive Al-OH-Gruppen aufweisen,
unterschieden werden. Diese Heterogenität der Oberfläche ist entscheidend für die
Eigenschaften des Kaolinits in wässriger Phase.
Im Kristallgitter kann es auf Grund von diadocher Substitution von Silicium- und
Aluminiumionen durch jeweils niedrigerwertige Ionen wie Al3+, Mg2+ oder auch Fe2+
kommen. Die Tetraederschicht weist daher eine dauerhafte negative Ladung auf, die
durch austauschbare Kationen auf der Oberfläche ausgeglichen wird. In Kaolinen ist
diese permanente Ladung meist dem Betrag nach klein [3, 10].
Im Gegensatz dazu ist die Ladung der Kanten und der Flächen mit exponierten
Hydroxylgruppen nicht dauerhaft, sondern vom pH-Wert des Suspensionsmittels
abhängig. Die reaktiven Al-OH-Gruppen können durch Protonierung und Depro-
tonierung mit der wässrigen Phase wechselwirken. In saurer Umgebung sind die
Hydroxylgruppen protoniert und elektrisch positiv geladen. Die Gesamtladung eines
Kaolinitplättchen bleibt dabei negativ. Bei Erhöhung des pH-Wertes kommt es zu-
nehmend zu einer Deprotonierung der reaktiven Hydroxylgruppen. Im Basischen sind
die Kanten des Kaolinitplättchens daher negativ geladen. Der pH-Wert, bei dem die
Kanten keine Ladung tragen, wird als isoelektrischer Punkt der Kanten bezeichnet
und liegt zwischen 5 und 7 [12]. Der genaue Wert hängt vom untersuchten Kaolin ab.
In früheren Arbeiten wurde angenommen, dass bei Veränderung des pH-Wertes
nur die Hydroxylgruppen der Kanten durch Protonierung und Deprotonierung mit
dem Suspensionsmittel wechselwirken können; OH-Gruppen an den basalen Flächen
sollten demnach bei pH-Werten unterhalb von 12 keine entsprechenden Reaktionen
zeigen [3, 13, 14]. Dieses Bild wird durch neuere Untersuchungen in Frage gestellt: Von
Gupta und Miller wurden beide basale Flächen mittels AFM untersucht [15]. Dabei
lässt sich erkennen, dass bei Änderung des pH-Wertes sowohl die Tetraeder- als auch die
Oktaederfläche chemisch verändert werden. Dies wird auf reaktive Hydroxylgruppen






Zur Beschreibung eines Fluids, das einer Scherung unterworfen wird, dient der
Spannungstensor τ . Er beschreibt den Spannungszustand an jedem Punkt des ho-
mogenen Fluids während der Scherung. In einem kartesischen Koordinatensystem,
dessen Achsen mit x, y und z bezeichnet werden, nimmt der Spannungstensor die
folgende Form an:
τ =
τxx τxy τxzτyx τyy τyz
τzx τzy τzz
 . (2.1)
Zum Verständnis der einzelnen Komponenten des Spannungstensors kann folgendes
Modell dienen: Gegeben sei ein kleiner Würfel im Fluidvolumen, an dem eine Kraft
wirkt. Diese Gesamtkraft ergibt sich aus den Kräften, die an jeder Begrenzungsfläche
des Würfels auftreten. Die Division dieser einzelnen Kräfte durch die Größe der jewei-
ligen Fläche, an der die Kraft angreift, führt zum entsprechenden Spannungsvektor.
Dieser lässt sich als Vektorsumme seiner Komponenten in Richtung der Koordinaten-
achsen τkl darstellen. Der erste Index jeder Spannungskomponente steht dabei für die
Normalenrichtung der Fläche, auf die die jeweilige Kraft wirkt, während der zweite
die Richtung dieser Kraft angibt. Die Diagonalelemente des Spannungstensors werden
als Normalspannungen bezeichnet, da sie die parallel zur Flächennormalen wirkenden
Spannungen beschreiben. Alle Nichtdiagonalelemente sind Scherspannungen [16].
In einem ruhenden Fluid tritt an jeder Fläche nur der hydrostatische Druck ph auf.
Der entsprechende Spannungstensor ergibt sich zu (mit I als Einheitstensor)
τ = −ph · I =
−ph 0 00 −ph 0
0 0 −ph
 . (2.2)
Beim Fließen des Fluids treten an jeder Fläche weitere Kräfte auf. Der Span-
nungstensor kann nun als Summe des isotropen Drucktensors und eines viskosen
Spannungstensors τ ′ dargestellt werden:
τ = −ph · I + τ ′. (2.3)
Die durch das Fließen des Fluids verursachten Normalspannungen τ ′kk können nicht
direkt gemessen werden. Experimentell werden nur die Kräfte bestimmt, die zu den
Komponenten von τ führen. Die Diagonalelemente des Spannungstensors τkk hängen
jedoch vom hydrostatischen Druck ab. Um dessen Einfluss zu eliminieren, werden die
1. und die 2. Normalspannungsdifferenz N1 und N2 gebildet. Im Fall einer Scherung
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in x-Richtung in der x-y-Ebene ergeben sich N1 und N2 zu
N1 = τxx − τyy (2.4)
N2 = τyy − τzz. (2.5)
Ein fließendes Fluid kann somit durch folgende drei Materialfunktionen charak-
terisiert werden, die jeweils von der Scherrate γ̇ abhängen: die Viskosität η(γ̇), die
1. Normalspannungsdifferenz N1(γ̇) und die 2. Normalspannungsdifferenz N2(γ̇). Die
Viskosität ist ein Maß für die innere Reibung im Fluid, die beim Fließen überwun-
den werden muss. Die 1. Normalspannungsdifferenz gibt die Differenz zwischen der
Normalspannung in Fließrichtung und der in Richtung des Geschwindigkeitsgradi-
enten an; die 2. Normalspannungsdifferenz beschreibt dagegen den Unterschied der
Normalspannungen in Fließrichtung und in Richtung der zu Fließ- und Geschwindig-
keitsgradientenrichtung Senkrechten.
Während die Viskosität relativ leicht gemessen werden kann, sind die beiden
Normalspannungsdifferenzen experimentell schwieriger zugänglich. Zur Bestimmung
der 1. Normalspannungsdifferenz kann die Messung der Normalkraft in einem Kegel-
Platte-System genutzt werden. Weiterhin können auch Drucksensoren verwendet
werden, um den axialen Gesamtdruck bei Scherung zu bestimmen [17, 18]. Um die
2. Normalspannungsdifferenz detektieren zu können, werden Normalkraftmessungen
mit Kegel-Platte- und mit Platte-Platte-Systemen durchgeführt. Radial verteilte
Drucksensoren ermöglichen die Aufnahme des Druckprofils während der Scherung, aus
dem dann N2 berechnet werden kann [17, 19]. Weitere Messmethoden zur Ermittlung
der 2. Normalspannungsdifferenz sind in Kapitel 4.1 aufgeführt.
Die 1. Normalspannungsdifferenz ist meist positiv, während die 2. Normalspan-
nungsdifferenz etwa eine Größenordnung kleiner als N1 und negativ ist [16, 17]. Eine
bekannte Auswirkung von positiven 1. Normalspannungsdifferenzen ist der Weis-
senberg-Effekt: Eine viskoelastische Flüssigkeit, die mit Hilfe eines um seine Achse
rotierenden Stabes einer Scherung ausgesetzt wird, kriecht der Erdanziehungskraft
entgegen den Stab nach oben. Die Kriechhöhe nimmt dabei mit steigender Scherrate
zu [20].
2.2.2 Negative 1. Normalspannungsdifferenzen
Es sind nur wenige Systeme bekannt, die negative Werte von N1 aufweisen. Diese
sollen im Folgenden kurz vorgestellt werden, um so diese Arbeit in die bereits bekannte
rheologische Grundlagenforschung einordnen zu können.
Flüssigkristalline Polymere, wie z. B. Polyisobutylen in Decalin oder Poly(benzyl-L-
glutamat) mit hohem Molekulargewicht in m-Kresol, zeigen innerhalb bestimmter
Konzentrations- und Scherratenbereiche eine negative 1. Normalspannungsdifferenz
[17, 21]. Bei diesen Systemen ist N1 bei kleinen Scherraten positiv, sinkt mit zuneh-
mender Scherrate auf negative Werte, erreicht ein Minimum und steigt bei höheren
Scherraten erneut an zu positiven Werten. Als Ursache für die Entstehung negativer
1. Normalspannungsdifferenzen wurde von Marrucci und Maffettone folgender
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Mechanismus vorgeschlagen: Die Moleküle der flüssigkristallinen Phase ähneln lang-
gestreckten Stäbchen. Diese richten sich in Ruhe in Domänen aus, die durch eine
Vorzugsrichtung der Molekülachsen charakterisiert sind. Diese Vorzugsorientierung
wird durch den Direktor repräsentiert. Sowohl die Orientierung des Direktors als
auch die Verteilung der einzelnen Molekülorientierungen um den Direktor werden
von der Scherrate beeinflusst. Nach Marrucci und Maffettone kann durch die
Scherung die Breite der Orientierungsverteilung zunehmen, während sie durch das
Wechselwirkungspotential zwischen den Molekülen abnimmt. Im stationären Zustand
befinden sich beide Kräfte im Gleichgewicht und es resultiert eine gestörte Orientie-
rungsverteilung, die mit negativen 1. Normalspannungsdifferenzen verbunden sein
kann. Außerdem kann durch Scherung der Direktor einer Domäne so beeinflusst
werden, dass er in der Scherebene1 rotiert. Dieser als director tumbling bezeichnete
Vorgang kann ebenfalls als Ursache für die Entstehung negativer 1. Normalspannungs-
differenzen angesehen werden [22]. In flüssigkristallinen Polymeren, die keine oder
positive Werte von N1 zeigen, können durch Beladung mit anisometrischen Glas-
fasern negative 1. Normalspannungsdifferenzen erzeugt werden. Die entsprechende
Scherratenabhängigkeit von N1 zeigt wie bei reinen flüssigkristallinen Phasen ein
Minimum bei mittleren Scherraten. Als Ursache wird die bevorzugte Wechselwirkung
zwischen den Glasfasern angesehen, die die elastischen Wechselwirkungen zwischen
den Polymermolekülen überlagern [23].
Auch in Suspensionen aus Kohlenstoffnanoröhren können negative Werte von N1
auftreten. Werden diese in Polyisobutylen suspendiert, können sie kompressible Agglo-
merate bilden. Bei hohen Scherraten werden diese Agglomerate zerstört. Bei kleinen
Scherraten hingegen richten sich die zylinderförmigen Agglomerate senkrecht zur
Scherebene aus (engl. log rolling). Dieser Vorgang ist mit negativen 1. Normalspan-
nungsdifferenzen verbunden. Als Ursache für die negativen Werte von N1 wird ein
gemeinsames „Ziehen“ der durch die Scherung deformierten, rotierenden elastischen Ag-
glomerate vorgeschlagen, das eine ins Innere der Suspension gerichtete Kraft senkrecht
zur Scherrichtung zur Folge hat [24].
Nach Davis et al. verhalten sich Kohlenstoffnanoröhren in Supersäuren wie stäbchen-
förmige Partikel, da die resultierende Protonierung van der Waals-Wechselwirkungen
zwischen den Wänden der Kohlenstoffnanoröhren verhindert. Sie können daher flüs-
sigkristalline Phasen bilden, die bei Scherung negative 1. Normalspannungsdifferenzen
aufweisen können. Auf Grund der Ähnlichkeit zu klassischen flüssigkristallinen Poly-
meren wird das director tumbling als Ursache für das Auftreten negativer Werte von
N1 vorgeschlagen [25].
Suspensionen aus kugelförmigen Teilchen können ebenfalls negative 1. Normalspan-
nungsdifferenzen aufweisen. Bei der rheologischen Charakterisierung einer kommerziell
erhältlichen 50-prozentigen Polyvinylchloridsuspension mit Teilchengrößen zwischen
1 µm und 15 µm konnten Nakajima und Harrell negative 1. Normalspannungsdif-
1Der Begriff der Scherebene wird je nach Zusammenhang unterschiedlich verwendet. In dieser




ferenzen messen, die mit steigender Scherrate zunahmen. Dieser Vorgang ist mit einer
scherinduzierten Phasentrennung verbunden, die zu einem osmotischen Druck führt,
der die jeweiligen Normalspannungen beeinflusst [26]. Auch für Polymersuspensionen
mit einem Polymervolumenanteil von 0,587 werden im Bereich der Scherverdickung
negative Werte für N1 gefunden. Diese sind dem Betrag nach etwa so groß wie die
Schubspannung. Die eingesetzten Polymerkugeln haben dabei einen Durchmesser von
etwa 0,3 µm [27]. Auch nach Lee et al. treten messbare 1. Normalspannungsdifferenzen
in ähnlichen Suspensionen erst bei Scherraten auf, bei denen es zur Scherverdickung
kommt. Dabei ist N1 zunächst positiv, erreicht mit zunehmender Scherrate ein Maxi-
mum und sinkt dann auf negative Werte [28].
Statt kleiner Polymerkugeln können auch größere Glaskugeln mit einem Durchmes-
ser zwischen 12 µm und 74 µm verwendet werden. In diesem Fall kann die Brownsche
Bewegung bei der Betrachtung der auftretenden Kräfte vernachlässigt werden. So kann
eine Suspension mit einem Feststoffvolumenanteil von 0,3 in Poly(dimethylsiloxan)
negative 1. Normalspannungsdifferenzen aufweisen, während N1 im reinen Suspensi-
onsmittel positiv ist [29]. Wird ein newtonsches Fluid verwendet, können dennoch
negative Werte von N1 auftreten. Nach Zarraga, Hill und Leighton spielt dafür
die Abstoßung zwischen den Glaskugeln eine wichtige Rolle [30]
Durch Simulationen kann jedoch gezeigt werden, dass sich die negativen 1. Nor-
malspannungsdifferenzen auf hydrodynamische Kräfte zurückführen lassen. Repulsive
Wechselwirkungen zwischen den Glaskugeln liefern dagegen einen kleinen positiven
Beitrag zur Gesamtnormalkraft [31]. Foss und Brady nutzten ebenfalls Simulationen,
um für Suspensionen aus kugelförmigen Teilchen die 1. Normalspannungsdifferenz
als Funktion der Pèclet-Zahl Pe zu diskutieren. Bei Pe < 1 ist die Brownsche
Bewegung der Teilchen gegenüber den hydrodynamischen Kräften deutlich größer;
N1 ist positiv. Bei großen Werten von Pe kann die Eigenbewegung der Kugeln da-
gegen vernachlässigt werden; N1 wird negativ [32]. Mit Hilfe von Simulationen von
Kugelsuspensionen, bei denen die Brownsche Bewegung keine Rolle spielt, wurde von
Sierou und Brady weiterhin gezeigt, dass die negative 1. Normalspannungsdifferenz
mit steigendem Feststoffvolumenanteil dem Betrag nach zunimmt. Dabei nimmt auch
die Anisotropie der Mikrostruktur zu, auf die die negativen N1-Werte zurückzuführen
sind [33].
Auch in Emulsionen, in denen attraktive Wechselwirkungen zwischen den Tröpfchen
der dispergierten Phase überwiegen, können durch Scherung negative 1. Normalspan-
nungsdifferenzen induziert werden. In einer tensidstabilisierten Wasser-in-Öl-Emulsion
treten nach Montesi, Peña und Pasquali bei kleinen und bei hohen Scherraten po-
sitive und bei mittleren Scherraten negative Werte von N1 auf. Mit Hilfe von optischer
in situ-Mikroskopie kann dabei gezeigt werden, dass sich die Tröpfchen im mittleren
Scherratenbereich in zylindrischen Flocken anordnen, deren Längsachsen senkrecht zur
Scherebene ausgerichtet sind. Diese zylinderförmigen Flocken rotieren um ihre Achse.
Aus den für die elastische Deformation dieser Flocken abgeleiteten Stabilitätskritierien
ergibt sich, dass die mit dieser Mikrostruktur verbundene 1. Normalspannungsdif-
ferenz negativ sein muss. Weiterhin wurden von Montesi, Peña und Pasquali
auch Emulsionen untersucht, in denen repulsive Wechselwirkungen zwischen den
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dispergierten Tröpfchen überwiegen. In solchen Emulsionen wird N1 nicht negativ.
Attraktive Wechselwirkungen spielen in diesen Systemen offensichtlich eine wichtige
Rolle bei der Entstehung negativer 1. Normalspannungsdifferenzen [34]. Der Zusam-
menhang zwischen Mikrostruktur und Rheologie in solchen Emulsionen wurde von Li
und Sarkar mit Hilfe numerischer Simulation untersucht. Von ihnen wurde gezeigt,
dass eine zunehmende Orientierung der durch die Scherung deformierten Tröpfchen
mit einer dem Betrag nach zunehmenden negativen 1. Normalspannungsdifferenz
verbunden ist [35, 36].
Negative Werte von N1 können auch in elektrorheologischen Flüssigkeiten auftreten.
Jordan, Shaw und McLeish untersuchten Suspensionen, die aus polarisierbaren
Mineralteilchen in einem elektrisch nicht leitfähigen Öl bestanden [37]. Das rheolo-
gische Verhalten dieser Fluide kann durch ein elektrisches Feld beeinflusst werden.
In einem Platte-Platte-System können sich die Mineralteilchen beim Anlegen eines
elektrischen Feldes in kettenartigen Strukturen so anordnen, dass beide Platten mit-
einander verbunden werden. Wird diese Struktur einer Scherung ausgesetzt, werden
die Teilchenketten gedehnt und zerreißen bei weiterer Belastung [17]. Bei diesem
Prozess treten negative Werte von N1 auf (in [37] mit σzz bezeichnet). Der Betrag
1. Normalspannungsdifferenz ist dabei proportional zum Quadrat der vorgegebenen
elektrischen Feldstärke [37]. Auch in diesem System sind offensichtlich attraktive
Wechselwirkungen zwischen den Teilchen entscheidend für das Auftreten negativer
1. Normalspannungsdifferenzen.
Weiterhin können in Netzwerken aus semiflexiblen Biopolymeren, wie z. B. F-Actin,
Fibrin oder Collagen, negative Werte von N1 durch Scherung induziert werden. Da-
bei treten negative Normalkräfte sowohl bei Scherung in Oszillation als auch bei
stationärer Scherung auf. Der Betrag der negativen 1. Normalspannungsdifferenz ist
in beiden Fällen etwa so groß wie die Schubspannung und nimmt mit steigender
Deformation zu. Als Ursache für das Auftreten negativer Werte von N1 wird die
nicht-lineare Kraft-Deformations-Beziehung der einzelnen Polymere angeführt: Die
entsprechenden Moleküle lassen sich leichter komprimieren als dehnen. Wird ein
Netzwerk aus diesen Polymermolekülen deformiert, werden einige Polymerketten
gestaucht, während andere gestreckt werden. Damit resultiert eine negative Normal-
kraft. Nach Janmey et al. können diese negativen 1. Normalspannungsdifferenzen eine
Rolle bei der Bewegung von Zellorganellen oder bei Wundheilungsprozessen spielen
[38]. Um die rheologischen Besonderheiten dieser Netzwerke zu beschreiben, ist nach
Kang et al. sowohl ein Modell, das auf einem isotropen Netzwerk aus Polymeren
mit nicht-linearer Kraft-Deformations-Beziehung beruht, als auch ein Modell, dem
ein Netzwerk starrer Polymere zu Grunde liegt, geeignet. Im zweiten Fall ist die
scherinduzierte Orientierung der Moleküle für die nicht-linearen Effekte entschei-
dend, die sich durch Strömungsdoppelbrechung nachweisen lässt [39]. Auch durch
Simulationen kann gezeigt werden, dass Netzwerke aus starren Polymeren negative
1. Normalspannungsdifferenzen aufweisen können. Je starrer die Polymere dabei sind,
desto größer ist das Verhältnis von N1 zur Schubspannung [40].
Von Moan, Aubry und Bossard wurde gezeigt, dass in Kaolinsuspensionen ne-
gative 1. Normalspannungsdifferenzen auftreten könen, deren Scherratenabhängigkeit
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ein ähnliches Minimum aufweist, wie es bei flüssigkristallinen Phasen auftritt [6].
Untersucht wurden Suspensionen mit Kaolinvolumenbrüchen von 0,33 bis 0,55. Als
Teilchengröße des verwendeten Kaolins wird 0,3 µm angegeben. Die Suspensionen wer-
den mit einer Phosphatpufferlösung angesetzt. Nach [3] können sich die Phosphationen
bei pH-Werten zwischen 5 und 9 an den positiv geladenen Kanten der Kaolinitpartikel
anlagern und so zu einer Neutralisation dieser Ladung führen. Die Kaolinteilchen sind
dann negativ geladen und es treten keine attraktiven Wechselwirkungen zwischen
ihnen auf. In diesen Suspensionen treten im Scherratenbereich zwischen 10−2 s−1 und
102 s−1 negative 1. Normalspannungsdifferenzen auf, die zwischen 10−1 s−1 und 1 s−1
ein Minimum erreichen. Dabei ist N1 dem Betrag nach größer als die Schubspannung.
Auch die 2. Normalspannungsdifferenz wurde von Moan, Aubry und Bossard mit
Hilfe von Normalkraftmessungen im Platte-Platte-System ermittelt. Auch wenn die
entsprechende Auswertung offensichtlich nicht nachvollziehbar ist (vgl. dazu Abb. 10
und Abb. 11 in [6]), lässt sich dennoch erkennen, dass N2 dem Betrag nach für alle
untersuchten Scherraten größer als der Betrag der 1. Normalspannungsdifferenz ist. Als
Erklärung für das Auftreten negativer Werte von N1 wird die Bildung von Domänen
ähnlich orientierter Kaolinplättchen genutzt. Diese lässt sich mittels Elektronenmikro-
skopie an nach der Scherbelastung eingefrorenen Kaolinsuspensionen erkennen. Die
phänomenologische Erklärung der γ̇-N1-Kurve orientiert sich an der Ähnlichkeit zu
den flüssigkristallinen Phasen: Bei kleinen Scherraten unterhalb des N1-Minimums
kann es zur Umorientierung innerhalb der Domänen kommen, wodurch eine erhöhte
Orientierungsordnung erreicht wird. Im Bereich des Normalkraftminimums liegt ein
Gleichgewicht zwischen orientierenden Scherkräften und repulsiven Wechselwirkungen
benachbarter Domänen vor, die eine Ausrichtung verhindern. Bei höheren Scherraten
überwiegen die hydrodynamischen Kräfte, weshalb es zu einer Orientierung der Do-
mänen kommt. Das Auftreten eines „director tumbling“, wie es für flüssigkristalline
Phasen auftritt [22], wird als nicht plausibel angesehen. Die hohe Teilchendichte sollte
ein freies Drehen der einzelnen Plättchen verhindern [6].
Auch in früheren Arbeiten innerhalb der Arbeitsgruppe, in der diese Arbeit ent-
stand, konnten bereits negative 1. Normalspannungsdifferenzen an Kaolinsuspensio-
nen gefunden werden [41, 7, 8]. In diesen Arbeiten wurden Suspensionen mit einem
Kaolinvolumenanteil von 0,2 untersucht. Diese Suspensionen wurden durch manuelle
Dispergierung des jeweiligen Kaolins in einer Natronlauge mit einer Konzentration
von 10−3 mol · l−1 hergestellt, da bei diesem pH-Wert die Kaolinplättchen vollständig
negativ geladen sein sollten, sodass keine attraktiven Wechselwirkungen zwischen
den Teilchen auftreten sollten. Dabei wurde nicht berücksichtigt, dass der pH-Wert
des Suspensionsmittels in der Suspension nicht dem des reinen Suspensionsmittels
entspricht. In der Suspension liegt der pH-Wert bei etwa 3,7. Im Sauren kommt es
daher zu attraktiven Wechselwirkungen zwischen Kanten und Flächen verschiedener
Kaolinplättchen.
In [7] wird gezeigt, dass bei Trocknung von Kaolinsuspensionen ohne Scherung
starke negative 1. Normalspannungsdifferenzen auftreten. Diese Trocknung und die
damit verbundene Normalkraftentwicklung findet auch bei einer relativen Luftfeuchte
von 100 % statt. In [8] wird die Entstehung negativer 1. Normalspannungsdifferenzen
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in Kaolinsuspensionen über Tage verfolgt. Dabei treten negative Werte von N1 sowohl
ohne als auch mit Scherung auf. Bei Versuchen, in denen die Suspension abwechselnd
Ruhe- und Scherphasen ausgesetzt war, stellt sich bei Scherung stets das gleiche Niveau
der negativen 1. Normalspannungsdifferenz ein, während N1 in den Ruhephasen auf
betragsmäßig deutlich größere Werte absinkt. Außerdem lässt sich erkennen, dass mit
zunehmender Konzentration der Natronlauge im Suspensionsmittel die scherinduzierte
negative 1. Normalspannungsdifferenz dem Betrag nach abnimmt.
2.3 Methoden der Bestimmung scherinduzierter
Mikrostrukturen
Rheologische Untersuchungen können per se nur indirekte Aussagen über die den
jeweiligen Effekten zu Grunde liegenden Mikrostrukturen liefern. Zur vollständigen
Interpretation sind stets weitere Untersuchungen notwendig, die die Mikrostruktur cha-
rakterisieren. Für opake Suspensionen können dazu verschiedene Methoden verwendet
werden. Diese werden im Folgenden kurz vorgestellt.
Prinzipiell kann zwischen Strukturuntersuchungen während (in situ) und nach der
Scherung (ex situ) unterschieden werden. Zunächst sollen daher Methoden beschrieben
werden, die geeignet sind, scherinduzierte Mikrostrukturen in situ zu erfassen.
Sind die strukturbestimmenden Teilchen hinreichend groß, kann optische Mikro-
skopie mit rheologischen Untersuchungen kombiniert werden. So wurden, wie in
Kapitel 2.2.2 beschrieben, mikroskopische Methoden verwendet um die Struktur in
elektrorheologischen Suspensionen [37] und in Emulsionen [34] zu charakterisieren.
Von Schulz und Bauhofer wurde das Agglomerationsverhalten von Kohlenstoffna-
noröhren bei Scherung mittels optischer Mikroskopie untersucht. Dabei sind nicht die
einzelnen Nanoröhren sichtbar, sondern die entsprechenden Agglomerate und deren
Verteilung [42].
In einer früheren Arbeit der Arbeitsgruppe, in der diese Schrift entstanden ist,
wurden von Bagusat et al. mit Hilfe der Reflexion von Laserlicht Kaolinsuspensionen
bei Scherung im Zylindermesssystem untersucht. Diese Suspensionen zeigen in be-
stimmten Scherratenbereichen ungewöhnliche Oszillationen der scheinbaren Viskosität
bei konstanter Anregung. Es ließ sich erkennen, dass die Intensität des reflektier-
ten Lichtes ähnlich wie die scheinbare Viskosität oszilliert. Dieser Effekt wird auf
scherinduzierte Agglomerations- und Desagglomerationsprozesse in der Suspension
zurückgeführt [5].
Auch die Kombination von Laserbeugung mit rheologischen Untersuchungen ist
geeignet, die Mikrostruktur in Suspensionen zu charakterisieren. Von Paulin, Acker-
son und Wolfe wurde gezeigt, dass konzentrierte Suspensionen aus kugelförmigen
Polymethylmethacrylatteilchen bei Scherung eine Konfiguration einnehmen, die aus
„zufällig hexagonal dicht gepackten“ Ebenen bestehen, die in Richtung des Schergradi-




Von d’Avila et al. wurde die Magnetresonanztomographie als bildgebendes Ver-
fahren während der Scherung konzentrierter Emulsionen genutzt. Diese Methode
gestattet eine dreidimensionale, ortsaufgelöste Untersuchung der Mikrostruktur [44].
Weiterhin kann auch die Neutronenbeugung verwendet werden, um Aussagen zur
Mikrostruktur gescherter Suspensionen zu erhalten. Clarke, Rennie und Con-
vert entwickelten eine Fließzelle, um Beugungsexperimente mit Neutronenstrahlung
in Abhängigkeit von der Fließgeschwindigkeit an Kaolinsuspensionen durchführen
zu können. Aus der ermittelten winkelabhängigen Intensitätsverteilung kann eine
Orientierungsverteilung berechnet werden. Es lässt sich erkennen, dass die Breite
der Orientierungsverteilung mit zunehmender Fließgeschwindigkeit abnimmt. Auf
Grund der verwendeten Messgeometrie können die Ergebnisse nur qualitativ auf
entsprechende rheologische Messungen übertragen werden [45].
Von Ramsay und Lindner wurde die Neutronenkleinwinkelstreuung genutzt um
die Mikrostruktur von Montmorillonit- und Laponitesuspensionen bei Scherung in
einem Zylindermesssystem zu charakterisieren. In beiden Suspensionen tritt in Ruhe
eine isotrope Struktur auf, die aus Domänen von Partikeln ähnlicher Orientierung
besteht. Bei Scherung werden diese Domänen zerstört. In den untersuchten Montmo-
rillonitsuspensionen kommt es bei weiterer Erhöhung der Scherrate zur Ausrichtung
der plättchenförmigen Teilchen, wodurch eine anisotrope Gesamtstruktur resultiert.
Dieser Effekt kann in den Laponitesuspensionen nicht beobachtet werden, was auf die
im Vergleich zum Montmorillonit deutlich kleineren Teilchen zurückgeführt wird [46].
Neben der Kleinwinkelstreuung von Neutronenstrahlung kann auch die Verwendung
von Röntgenstrahlung Aussagen zur Mikrostruktur liefern. Carmerel et al. nutzten
Röntgenkleinwinkelstreuung zur Charakterisierung der scherinduzierten Mikrostruktur
in Suspensionen sowohl plättchenförmiger als auch stäbchenförmiger Mineralteilchen.
Ähnlich wie bei [46] lassen sich auch hier in Ruhe Strukturen mit Domänen von Teil-
chen finden, die eine ähnliche Orientierung aufweisen. Bei Scherung richten sich diese
in Fließrichtung aus [47]. Auch die Charakterisierung scherinduzierter Mikrostrukturen
bei oszillatorischer Scherung ist möglich. Von Lettinga et al. wurden Suspensionen
aus plättchenförmigen Gibbsitteilchen bei Oszillation in einer Platte-Platte-Geometrie
mit Hilfe von energiereicher Synchrotronröntgenstrahlung untersucht. Die ermittelten
Strukturen zeigen Ähnlichkeiten zu flüssigkristallinen Phasen [48].
Für die Untersuchung der Mikrostruktur in Kaolinsuspensionen ist die Röntgendif-
fraktometrie besonders geeignet, da die Kanten und Flächen der Kaolinitplättchen de-
finierten kristallographischen Ebenen entsprechen und so eindeutig im Diffraktogramm
identifiziert werden können. Von Jogun und Zukoski wurden Kaolinsuspensionen
mit Volumenbrüchen zwischen 0,05 und 0,39 bei Scherung in einer selbst entwickel-
ten Fließzelle untersucht. Auch hier können winkelabhängige Intensitätsverteilungen
gemessen werden, die Rückschlüsse auf die Orientierung der Kaolinplättchen zulassen.
Die Strömung in der Fließzelle kann auf Grund ihrer Komplexität nicht durch Angabe
einer Scherrate charakterisiert werden. Die Orientierungsverteilungen werden daher in
Abhängigkeit von der Fließgeschwindigkeit diskutiert. Es lässt sich erkennen, dass die
Orientierung der Kaolinplättchen mit steigender Fließgeschwindigkeit zunimmt [49].
Zur ex situ-Strukturaufklärung ist es notwendig, die scherinduzierte Mikrostruktur
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nach dem Ende der Scherung zu fixieren. Für wässrige Kaolinsuspensionen sind dazu
Gefriertechniken geeignet [6, 7, 8]. Die gefrorenen Suspensionen können dann mit
Hilfe von Rasterelektronenmikroskopie oder röntgendiffraktometrisch charakterisiert
werden.
Beim Einfrieren können prinzipiell Strukturveränderungen durch entstehende Eis-
kristalle auftreten. Wenn das Einfrieren besonders schnell erfolgt, findet keine Kris-
tallisation statt. Für diese sogenannte Vitrifikation sind hohe Temperaturgradienten
in der Probe erforderlich. Bei einer Probendicke von mehr als 10 µm kann das Ein-
frieren nicht schnell genug erfolgen; es tritt keine (vollständige) Vitrifikation auf. Bei
der Probenpräparation im Rheometer sind stets größere Probenmengen und höhere
Schichtdicken notwendig. Dieser Fakt ist bei der Interpretation der Ergebnisse aus
[6, 7, 8] zu beachten.
In [7] wurden bereits erste Versuche, die gescherte Suspension einzufrieren, durch-
geführt. In [8] wurde die Methodik des Einfrierens verbessert, wodurch elektro-
nenmikroskopische Aufnahmen an gescherten und anschließend gefriergetrockneten
Kaolinsuspensionen möglich wurden. Dabei zeigte sich, dass an der Oberfläche der
untersuchten Proben nur ein Abdruck des für die Präparation notwendigen Kegels zu
erkennen war; eine scherinduzierte Mikrostruktur war nicht zu identifizieren. Im Rah-
men dieser Arbeit wird die entwickelte Kryotechnik optimiert und für die Präparation
von Proben für die Röntgendiffraktometrie genutzt.
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3.1 Kaolin
Das verwendete Kaolin wurde von Sigma Aldrich erhalten. Die Reinheit des
Kaolins wurde mittels Röntgenpulverdiffraktometrie (D2 Phaser von Bruker) über-
prüft. Es zeigte sich, dass keine Verunreinigungen, wie z. B. Quarz, enthalten waren
(s. Abb. 3.1).






Abb. 3.1: Pulverdiffraktogramm des verwendeten Kaolins von Sigma Aldrich
Die durchschnittliche Partikelgröße d des verwendeten Kaolins wurde mittels Laser-
beugung (LS 13320 der Firma Beckman Coulter) bestimmt und betrug 3,65 µm.
Der Median der Teilchengrößenverteilung lag bei d50 = 2,89 µm. Als weitere Kenn-
größen dienen das erste und das neunte Dezil der Verteilung: d10 = 0,69 µm und
d90 = 7,32 µm (10 % bzw. 90 % der Teilchen sind kleiner als der entsprechende Wert).
Die Partikelgrößenverteilung ist daher relativ breit (s. Abb. 3.2).
Die Bestimmung mittels Sedimentationsanalyse (SA-CP3 von Shimadzu) ergab
einen hydrodynamischen Äquivalentdurchmesser von 0,65 µm.
Elektronenmikroskopische Aufnahmen des Kaolinpulvers zeigen, dass die Kaolin-
teilchen gut kristallisiert sind und hexagonalen Prismen in Plättchenform ähneln.
Mit Hilfe der Scherrer-Gleichung kann die Plättchendicke aus der Verbreiterung
der Reflexionssignale der basalen 001-Flächen im Röntgendiffraktogramm abgeschätzt
werden. Für das hier verwendete Kaolin ergibt sich eine Dicke von 0,05 µm bis 0,06 µm.
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Abb. 3.2: Teilchengrößenverteilung des verwendeten Kaolins von Sigma Aldrich
Die Verbreiterung der Reflexionssignael im Diffraktogramm ist jedoch nicht nur auf
die endliche Größe der untersuchten Partikel zurückzuführen. Auch Fehlordnungen im
Kristallgitter tragen zur Verbreiterung bei. Diese sind im hier verwendete Kaolin nicht
zu vernachlässigen (s. Kapitel 2.1.1). Damit ist die beobachtete Reflexionsverbreiterung
nur zu einem Teil auf die Plättchengröße zurückzuführen. Der ermittelte Wert für die
Dicke der Kaolinplättchen sollte daher größer sein als der tatsächliche.
Um die reale Größenordnung der Plättchendicke besser abschätzen zu können,
wurden daher Aufnahmen von 20 senkrecht zur Aufnahmeebene stehenden Kaolin-
plättchen mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskops XL30 FEG der Firma Philips
aufgenommen und quantitativ ausgewertet. Dabei wurden Dicken zwischen 0,17 µm
und 0,03 µmgemessen; die durchschnittliche Plättchendicke betrug 0,085 µm.
Aus diesen Aufnahmen kann bei geeigneten Plättchen zusätzlich das Verhältnis
von Partikeldurchmesser zu Plättchendicke ermittelt werden. Für die untersuchten
Kaolinteilchen liegt dieses Verhältnis zwischen 1:8 und 1:16. Diese Werte stimmen
mit denen anderer Kaoline gut überein, wobei zu beachten ist, dass die Morphologie
der Plättchen stark von der Genese des Kaolins abhängt [6, 10, 50, 51].
Die so ermittelten Plättchendicken stellen keinen repräsentativen Wert dar, da
die Menge der ausgewerteten Partikel relativ zur Gesamtmenge der Kaolinprobe zu
gering ist. Dennoch kann das auf diese Weise berechnete Länge-Dicke-Verhältnis oder
Aspektverhältnis dazu dienen, die im Rahmen dieser Arbeit gefundenen Ergebnisse
in die bestehende Fachliteratur einzuordnen.
3.2 Homoionisches Kaolin
Um die verwendeten Kaolinpartikel mit einer einheitlichen Oberflächenbeladung zu
versehen, wurde der Rohstoff Kaolin nach einer Methode behandelt, wie sie für die
Herstellung homoionischer Tonminerale üblich ist [3, 10, 52].
Dazu werden je 125 g des Kaolins in einem 5 l-Becheglas mit 1-molarer Natriumchlo-
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ridlösung dispergiert, so dass die entstehende Suspension einen Kaolinmassenanteil
von 0,025 hat. Die Dispersion wird mit Hilfe eines Rührwerks mit KPG-Rührer 6 h
gerührt. Anschließend verbleibt die Aufschlämmung 18 h in Ruhe. Währenddessen
sedimentiert das Kaolin. Die elektrische Leitfähigkeit und der pH-Wert der überstehen-
den, klaren Lösung werden gemessen; danach wird der Überstand abdekantiert. Das
feuchte Kaolin wird mit 1-molarer NaCl-Lösung erneut auf einen Kaolinmassenanteil
von 0,025 verdünnt. Diese Prozedur wird wiederholt, bis sich pH-Wert und elektrische
Leitfähigkeit der überstehenden Lösung zwischen zwei Messungen nicht mehr ändern.
Anschließend wird das Verfahren mit 0,1-molarer Natriumchloridlösung erneut
durchgeführt. Sind auch hier elektrische Leitfähigkeit und pH-Wert konstant, wird das
Kaolin über einen Büchnertrichter mit Hilfe einer Vakuumpumpe abgetrennt und so
lange mit destilliertem Wasser chloridfrei gewaschen, bis beim Versetzen des Filtrates
mit Silbernitratlösung kein Niederschlag mehr auftritt.
Danach wird das feuchte Kaolin bei 60 ◦C im Trockenschrank bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet und abschließend gemörsert. Das so erhaltene homoionische
Kaolin ist vollständig mit Natriumionen beladen und wird in der weiteren Arbeit
Na+-Kaolin genannt. Um ein entsprechendes mit Calciumionen beladenes Kaolin
zu erhalten, wird der Waschprozess mit Calciumchloridlösung durchgeführt. Das
so hergestellte homoionische Kaolin wird im Folgenden als Ca2+-Kaolin bezeichnet.
Zur besseren Unterscheidung wird das unbehandelte Kaolin von Sigma Aldrich
Rohkaolin genannt. Dieser Begriff beschreibt in einem bergbauorientierten Kontext
eigentlich das Abbauprodukt Kaolin einschließlich enthaltener Verunreinigungen. Da
sich diese Arbeit jedoch ausschließlich mit bereits aufbereitetem Kaolin beschäftigt,
sollten im Folgenden keine Missverständisse auftreten.
Durch den Waschprozess wird die Partikelgrößenverteilung der homoionischen Kaol-
informen im Vergleich zum Rohkaolin nicht signifikant verändert. Der durchschnittliche
Teilchendurchmesser beträgt beim Na+-Kaolin 2,91 µm und beim Ca2+-Kaolin 3,23 µm
(s. Tab. 3.1).
Art des Kaolins d̄ / µm d50 / µm d10 / µm d90 / µm
Rohkaolin 3,65 2,89 0,69 7,32
homoionisches Na+-Kaolin 2,91 2,63 0,53 6,91
homoionisches Ca2+-Kaolin 3,23 2,66 0,49 6,57
Tab. 3.1: Kenngrößen der Partikelgrößenverteilungen der in dieser Arbeit verwendeten
Kaolinarten. Die Verteilungen wurden mittels Laserbeugung im Gerät LS
13320 von Beckman Coulter bestimmt.
Um den Erfolg der homoionischen Beladung zu beurteilen, wird je eine Kaolinart
in destilliertem Wasser dispergiert, sodass die Suspension einen Kaolinmassenanteil
von 0,1 hat. Die drei Suspensionen werden 48 h geschüttelt. In dieser Zeit sollte sich
ein Gleichgewicht zwischen den adsorbierten Ionen an der Kaolinoberfläche und dem
Suspensionsmittel einstellen. Anschließend werden die Dispersionen abzentrifugiert.
Die Konzentration der Na+- und Ca2+-Ionen in der klaren überstehenden Lösung
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wird mittels Atomemissionsspektroskopie (ICP-OES) quantifiziert. Das Verhältnis
der Calciumionen- zur Natriumionenkonzentration in der Lösung c(Ca2+)/c(Na+)
ist proportional zum Verhältnis der Ionenkonzentration auf der Kaolinoberfläche
und kann daher die Oberflächenbeladung der verschiedenen Kaoline charakterisieren.
Für Na+-Kaolin beträgt das Verhältnis 4 · 10−3, bei Ca2+-Kaolin dagegen 8,6. Das
Konzentrationsverhältnis beim unbehandelten Kaolin liegt bei 0,13. Die Werte für
c(Ca2+)/c(Na+) unterscheiden sich zwischen den Kaolinarten um jeweils mindestens
eine Größenordnung. Die homoionische Beladung mit Natrium- bzw. Calciumionen
kann folglich als erfolgreich angesehen werden.
Sollte sich innerhalb von 48 h kein Gleichgewicht zwischen adsorbierten Ionen
und Suspensionsmittel einstellen, sind die Konzentrationen in der Lösung dennoch
proportional zur Ionenkonzentration auf der Oberfläche. Die Oberflächenbeladungen
der drei Kaoline lassen sich daher sicher voneinander unterscheiden.
Der pH-Wert einer Suspension wird durch Zugabe von Natronlauge eingestellt.
Die auf diese Weise eingebrachten Na+-Ionen können durch Ionenaustausch an der
Kaolinoberfläche adsorbieren. Die gezielte Beladung des Kaolins mit Metallkationen
wäre damit unnötig. Daher werden die Versuche, die zur Untersuchung des Einflus-
ses der Kaolinoberflächenbeladung dienen, mit Suspensionen durchgeführt, deren
Suspensionsmittel wenig Natronlauge enthält (c(NaOH) ≤ 0,001 mol · l−1).
3.3 Kaolinsuspensionen
Die untersuchten Suspensionen werden durch Versetzen des jeweiligen Kaolins
mit dem Suspensionsmittel erhalten. Anschließend wird die Aufschlämmung 5 min
manuell gerührt. Der pH-Wert des Suspensionsmittels bestimmt den pH-Wert in der
Suspension. Als Suspensionsmittel werden Salzsäure und Natronlauge unterschiedlicher
Konzentration verwendet.
Der Massenanteil des Kaolins ω kann unter der Annahme, dass keine Adsorption
auf der Teilchenoberfläche auftritt, in den Volumenanteil φ des Kaolins umgerechnet
werden (s. Kapitel 9). Der Kaolinanteil der untersuchten Kaolinsuspensionen liegt
zwischen ω = 0,40 und ω = 0,72 bzw. φ = 0,20 und φ = 0,50. Die Toleranz bei
der Herstellung beträgt 0,04 % bezüglich des Massebruchs bzw. 0,02 % bezüglich des
Volumenanteils.
In Suspensionen aus plättchenförmigen Teilchen kommt es unterhalb einer be-
stimmten Feststoffkonzentration nicht zu sterischen Wechselwirkungen der Partikel
untereinander (excluded volume-Effekte). Dieser Grenzvolumenbruch liegt bei Kaolin
in Abhängigkeit von der Teilchengröße zwischen 0,05 [53] und 0,1 [54]. Die Volumen-
anteile der in dieser Arbeit untersuchten Suspensionen sind deutlich größer als 0,1.
Es ist daher zu erwarten, dass sterische Wechselwirkungen eine wesentliche Rolle bei
der Betrachtung der Gesamtwechselwirkungen zwischen den Kaolinplättchen spielen.
Der pH-Wert der Suspensionen wird mit einer Glaselektrode pH electrode BlueLine
12 der Firma Schott Instruments bestimmt. Die pH-Messung in Suspensionen
kann fehlerbehaftet sein [3]. Der pH-Wert des vom Kaolin abgetrennten Suspen-
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sionsmittels ist jedoch der gleiche wie in der Suspension. Das Kaolin beeinflusst
die pH-Messung in der Suspension daher nicht messbar. Die Toleranz, mit der die
pH-Werte der Suspension eingestellt wurden, beträgt ±0,1.
Für die Bestimmung des Zetapotentials ζ wird das zu untersuchende Kaolin in
Wasser suspendiert. Der Kaolinvolumenanteil beträgt hierbei 0,02. Das Zetapotential
wird mit Hilfe der Sonde Field ESA von PA Partikel-Analytik-Messgeräte
GmbH ermittelt. Bei der Messung wird ein elektrisches Wechselfeld vorgegeben,
wodurch die elektrisch geladenen Kaolinpartikel bewegt werden. Die resultierende
elektroakustische Schallamplitude ist proportional zur elektrophoretischen Mobilität
der Partikel und dieses ist proportional zum Zetapotential. Der pH-Wert bei der




Die rheologischen Eigenschaften der Kaolinsuspensionen wurden mit Hilfe des
Rotationsrheometers MCR301 der Firma Anton Paar gemessen. Das Rheometer
besteht aus einem temperierbaren Messtisch und einem luftgelagerten Messkopf. Dieser
kann vertikal bewegt werden. Im Messkopf wird das verwendete Messsystem befestigt.
Auf dem Messtisch befindet sich die jeweilige Grundplatte des Messsystems.
Um eine Scherung zu verursachen, wird am Messkopf entweder die Drehzahl n oder
das Drehmoment M vorgegeben. Die jeweilige rheologische Antwort der untersuchten
Susbstanz wird dann auch im Messkopf detektiert. Neben diesen in der Rheometrie
üblichen Messgrößen kann im Rheometer MCR301 auch die Normalkraft Fz gemessen
werden. Diese ist proportional zur vertikalen Auslenkung des Messsystems bei festem
Abstand zwischen Rheometermesskopf und Grundplatte. In Tab. 3.2 sind die für die
durchgeführten Messungen notwendigen rheometrischen Größen mit den jeweiligen
Messbereichen zusammengefasst.
Größe Messbereich Auflösung Genauigkeit
Drehzahl n 10−7 min−1 bis 3000 min−1 – –
Drehmoment M 0,1 µNm bis 200 mNm 1 nNm 0,5 %, mind. 0,2 µNm
Normalkraft Fz −50 N bis 50 N 0,002 N 2,5 %, mind. 0,02 N
Tab. 3.2: Kenngrößen der Messbereiche der verschiedenen rheologisch relevanten Grö-
ßen für das verwendete Rheometer MCR301 von Anton Paar. Die ent-
sprechenden Scherraten- bzw. Schubspannungsbereiche, die experimentell
zugänglich sind, hängen von den jeweils verwendeten Messsystemen ab. Die
hier aufgeführten Werte entsprechen den Herstellerangaben.
Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Versuchen kommen sowohl
Kegel-Platte- als auch Platte-Platte-Systeme zum Einsatz (s. Tab. 3.3). Kegel-Platte-
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Geometrien sind durch ihren Radius R und den Kegelwinkel β gekennzeichnet. Dabei
ist β gewöhnlich nicht größer als 4 ◦. Der Kegel wird meist als Kegelstumpf hergestellt.
So werden zusätzliche Beiträge zum Drehmoment durch Reibung zwischen Kegel
und Platte verhindert. Weiterhin werden damit Normalkraftmessungen möglich. Die
Positionierung des Kegels erfolgt so, dass die Kegelspitze, wenn sie vorhanden wäre,
auf der Grundplatte aufsitzen würde. Der Abstand zwischen Kegel und Platte in
dieser Position wird als Kegelspitzenabnahme bezeichnet.
In Kegel-Platte-Geometrien ist die Scherrate unabhängig von der betrachteten
radialen Position. Sie sind daher besonders geeignet, um die rheologischen Eigenschaf-
ten nichtnewtonscher Flüssigkeiten zu ermitteln. Die Scherrate ist im Messsystem
konstant und proportional zur Drehzahl
γ̇ = n · 2π
β
. (3.1)
Die Schubspannung ergibt sich aus dem detektierten Drehmoment
τ = M · 3
2πR3
. (3.2)
Mit Hilfe eines Kegel-Platte-Messsystems kann die 1. Normalspannungsdifferenz
ermittelt werden. Sie ist proportional zur im System gemessenen Normalkraft Fz [16]




Bei Scherung mit einer Platte-Platte-Geometrie kann die bewegte Platte mit einem
beliebigen Abstand h zur Grundplatte positioniert werden. Dieser Abstand sowie
die Umdrehungsgeschwindigkeit bestimmen die Scherrate im System. Die Scherrate
ist zusätzlich abhängig von der radialen Position. Das Platte-Platte-Messsystem ist
daher ungeeignet, um die rheologischen Eigenschaften nichtnewtonscher Flüssigkeiten
zu charakterisieren. Da die Scherrate im Messsystem nicht konstant ist, wird zum
Vergleich meist die Scherrate γR am Rand der Platten angegeben. Diese Randscherrate
ist proportional zur Drehzahl
γ̇ = n · 2πR
h
. (3.4)
Das Drehmoment bestimmt dagegen die Schubspannung
τ = M · 2
πR3
. (3.5)
Sind die Werte der 1. Normalspannungsdifferenz bekannt, kann durch weitere
Normalkraftmessungen bei Scherung mittels Platte-Platte-System auch die 2. Nor-
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Messsystem R / mm Winkel Kegelspitzenabnahme / µm
CP50-1 24,993 1,001 ◦ 103
CP50-2 24,9925 2,006 ◦ 54
PP50 24,984 – –
Tab. 3.3: Kenngrößen, der in dieser Arbeit verwendeten Messsysteme. Kegel-Platte-
Messsysteme sind durch „CP“ und Platte-Platte-Systeme durch „PP“ gekenn-
zeichnet. Die hier aufgeführten Kennwerte entsprechen den Herstellerangaben.
Um den Term dFz/d γ̇R in (3.6) zu bestimmen werden die Normalkräfte bei
stationärer Scherung für gleiche Umdrehungsgeschwindigkeiten n und verschiedene
Spaltabstände h (800 µm, 900 µm und 1000 µm) gemessen. Anschließend wird aus
der Auftragung Fz gegen γ̇R mittels linearer Regression der Anstieg für konstante





Die Temperierung erfolgte mit Hilfe des geräteinternen Peltierelementes P-PTD200.
Die maximale Heiz- bzw. Kühlrate des Gerätes beträgt 20 K/min. Sofern nicht anders
angegeben, wurden alle Messungen bei 20 ◦C durchgeführt.
3.4.2 Messprozedur und stationäre Scherung
In dieser Arbeit wird das rheologische Verhalten von Kaolinsuspensionen bei ver-
schiedenen Scherbelastungen charakterisiert. Zunächst soll beschrieben werden, wie
die entsprechenden Größen bei stationärer Scherung ermittelt werden.
Das folgende Verfahren dient dazu, die Probenvorgeschichte, die die rheologischen
Eigenschaften der Kaolinsuspension maßgeblich beeinflusst, vor jeder Messung gleich
zu gestalten: Zunächst wird die Suspension 1 min manuell gerührt, um eventuell
vorhandene Strukturen zu beseitigen. Die Aufschlämmung wird auf die Grundplatte
des Systems aufgebracht. Sofern nicht anders angegeben, werden alle Messungen unter
einer Ölschicht durchgeführt, um die Trocknung der Suspension und damit verbundene
Normalkrafteffekte zu verhindern. Dazu wird nach dem Zustellen des Messsystems
das niedrigviskose Silikonöl AK35 von Wacker auf Probe und Messsystem gegeben.
Überschüssige Suspension wird abgestrichen, sodass der Messspalt bündig befüllt
ist. Nach der Befüllung wird das System 15 min in Ruhe belassen. In dieser Zeit
relaxieren die während des Zustellens auftretenden Normalkräfte gegen 0 N. Die sich
bei Scherung einstellenden Normalkräfte können daher als geräteunabhängige Effekte
angesehen werden [55].
Nach der Ruhephase beginnt die Scherung, die durch Vorgabe einer Scherrate γ̇
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Die so ermittelte Viskosität wird auch als scheinbare Viskosität (engl. apparent
viscosity) bezeichnet. Diese scheinbare Viskosität ist eine rechnerisch mit Hilfe des
Newton-Gesetzes bestimmte Größe, unabhängig davon, welches rheologische Modell
dem Fließverhalten der untersuchten Substanz tatsächlich zu Grunde liegt.
Bei der Scherung stellt sich ein stationärer Zustand ein. Die Zeitdauer, bis dieser
erreicht ist, hängt von der Scherrate ab. Im stationären Zustand wird die Scherung
durch die 1. Normalspannungsdifferenz und die Viskosität gekennzeichnet. Im Experi-
ment treten geringe Schwankungen von N1 und η als Funktion der Zeit auf. Daher
werden für beide Größen die entsprechenden zeitlichen Mittelwerte im stationären
Zustand zur Charakterisierung einer Messung genutzt.
Um das Verhältnis von Konvektion zu Diffusion während der Scherung zu charakte-





Dabei ist d der hydrodynamische Äquivalentdurchmesser der Kaolinplättchen, ηS
ist die Viskosität des Suspensionsmediums Wasser und kT ist die thermische Energie.
Die bei den in dieser Arbeit durchgeführten Versuchen auftretenden Pèclet-Zahlen
liegen zwischen 12 bei einer Scherrate von 1 s−1 und 1200 bei 100 s−1. Die Brownsche
Bewegung der Kaolinteilchen kann somit gegenüber den hydrodynamischen Kräften
vernachlässigt werden.
3.4.3 Messung bei oszillierender Scherung
Scherexperimente mit stationärer Scherung können das viskoelastische Verhalten
der untersuchten Kaolinsuspensionen nur unvollständig beschreiben. Zu vollständigen
Charakterisierung sind hierfür Oszillationsmessungen notwendig.
Dabei wird die Deformation γ als sinusförmige Funktion in Abhängigkeit von der
Zeit vorgegeben:
γ(t) = γ0 sin(ωt). (3.9)
Die Anregungsfunktion ist durch die Amplitude γ0 und die Kreisfrequenz ω gekenn-
zeichnet.
Die Schubspannungsantwortfunktion ist ebenfalls sinusförmig mit der Amplitude
τ0. Sie ist um den Winkel δ phasenverschoben. Dieser Winkel wird als Verlustwinkel
bezeichnet:
τ(t) = τ0 sin(ωt+ δ). (3.10)
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Unter Verwendung des Additionstheorems des Sinus’ wird folgende Beziehung
erhalten




0 cos (ωt) = τ
′+τ ′′. (3.11)
Dies entspricht einer Zerlegung der Spannungsfunktion in zwei weitere Funktionen
der gleichen Kreisfrequenz, von denen eine in Phase (τ ′ mit der Amplitude τ ′0) verläuft,
die andere dagegen um 90 ◦ zur Vorgabefunktion γ (t) verschoben ist (τ ′′ mit der
Amplitude τ ′′0 ).
Um aus den durch oszillatorische Messungen zugänglichen Größen Aussagen über
















Der Speichermodul G′ repräsentiert die elastischen, der Verlustmodul G′′ die vis-
kosen Eigenschaften des untersuchten Materials. Beide Moduln stehen über den










Um die viskoelastischen Eigenschaften zu bestimmen, werden die Suspensionen wie
in Kapitel 3.4.2 beschrieben präpariert. Die Messungen finden in mit Öl überschich-
teten Systemen statt. Die viskoelastischen Moduln hängen von der Kreisfrequenz ω
und von der Amplitude γ0 der Vorgabefunktion ab. In den Standardversuchen, wie
sie zur Charaketerisierung viskoelastischer Susbtanzen üblich sind, wird eine dieser
Größen bei Konstanz der anderen variiert. Je nach veränderter Größe wird von einer
Deformations- oder einer Frequenzrampe gesprochen.
Bei der Untersuchung der Deformationsrampe wird bei konstanter Frequenz γ0
zwischen 10−5 und 1 variiert. Je Dekade werden zehn Messpunkte aufgenommen.
Dabei ist nicht jedem Messpunkt eine feste Dauer zugeordnet. Vielmehr werden die
jeweiligen Werte der viskoelastischen Moduln erst nach einer gewissen Einschwingzeit
aufgezeichnet. Die dafür notwendige Zeit wird geräteintern ermittelt.
Für eine Frequenzrampe wird bei konstanter Amplitude f zwischen 0,001 Hz und
10 Hz verändert. Die Kreisfrequenz ergibt sich aus ω = 2πf . Je Dekade werden auch
hier zehn Messpunkte gemessen.
Da die Ergebnisse der rheometrischen Messungen bei den untersuchten Kaolinsuspen-
sionen von der rheologischen Vorgeschichte abhängen, können veränderte Parameter
der jeweiligen Rampen die zugehörigen Resultate beeinflussen. Vorversuche zeigen
allerdings, dass nur quantitative, jedoch keine qualitativen Änderungen zu erwarten
sind.
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3.4.4 Bestimmung der Fließgrenze
Um die untersuchten Kaolinsuspensionen vollständig rheologisch zu charakterisieren,
wird jeweils die Fließgrenze bestimmt. Die Fließgrenze τy kann als die Schubspannung
angesehen werden, oberhalb derer ein messbares Fließen der Suspension auftritt. Sie
kann mit Hilfe verschiedener Methoden bestimmt werden. In dieser Arbeit wird τy
durch Vorgabe einer logarithmischen Schubspannungsrampe ermittelt. Hierbei wird
die Schubspannung zwischen zwei Werten variiert, wobei zwischen Minimum und
Maximum von τ drei Dekaden liegen. Die Messpunkte sind logarithmisch auf die
Dekade verteilt. Je Dekade werden 100 Messpunkte gemessen. Jeder Messpunkt dauert
drei Sekunden. Da die rheologische Vorgeschichte der Kaolinsuspensionen für die
ermittelten Kenngrößen entscheiden ist, würden Veränderungen dieser Vorgabegrößen
die ermittelten Werte von τy stark beeinflussen. Sofern nicht anders angegeben, wird
im Rahmen dieser Arbeit daher die Fließgrenze mit Hilfe einer τ -Rampe mit den
genannten Parametern bestimmt.
Als rheologische Antwort der Schubspannungsrampe wird die Deformation γ ge-
messen. Unterhalb der Fließgrenze nimmt die Deformation nach dem Hooke-Gesetz
linear mit der Schubspannung zu. Wenn die untersuchte Suspenison zu fließen beginnt,
gilt diese einfache Proportionnailität nicht mehr. Im γ-τ -Diagramm ist eine Änderung
des Anstieges zu erkennen. Die Schubspannung, bei der sich der Anstieg ändert, ist
die Fließgrenze. Die entsprechende Deformation wird Fließdeformation (engl. yield
strain) genannt und gibt an, wie weit die Kaolinsuspension deformiert werden kann,
ohne dass sie fließt.
3.4.5 Reproduzierbarkeit der Messergebnisse
Um die Aussagekraft experimentell ermittelter Größen zu interpretieren, ist es
notwendig, die Reproduzierbarkeit dieser Größen einschätzen zu können. Daher soll
in diesem Abschnitt diskutiert werden, wie gut sich die einzelnen rheologischen
Kenngrößen reproduzieren lassen und wovon ihre Reproduzierbarkeit abhängt.
Bei der stationären Scherung ist es entscheidend, dass überflüssige Suspension beim
Präparationsvorgang bündig mit dem Messsystem abgestrichen wird, nachdem Mess-
system und Suspension mit Öl überschichtet wurden. So kann die Reproduzierbarkeit
von 1. Normalspannungsdifferenz und Viskosität bei der anschließenden Scherung
gegenüber [7] und [8] deutlich verbessert werden.
Die Reproduzierbarkeit der Werte von N1 und η im stationären Zustand hängt
außerdem von der Partikelgrößenverteilung im jeweiligen Ansatz der Suspension ab.
Da Kaolin ein natürlich vorkommendes Material mit breiter Korngrößenverteilung
ist, kann diese in jeder neu präparierten Kaolinsuspension anders sein. Dies äußert
sich in starken Schwankungen der Viskosität bei sonst gleicher Probenpräparation
und Scherbelastung [5, 57]. Um den Einfluss der Partikelgrößenverteilung auf die
rheologischen Ergebnisse zu minimieren, wird in dieser Arbeit für jede Messung eine
neue Suspension angesetzt und anschließend über erhaltene Resultate gemittelt. So
können die ermittelten Werte von N1 und η auch mit früheren Arbeiten verglichen
werden.
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In dieser Arbeit soll unter anderem die Scherratenabhängigkeit von 1. Normal-
spannungsdifferenz und Viskosität untersucht werden. Um N1 und η als Funktion
der Scherrate darstellen zu können, werden je Scherrate fünf bis sieben Versuche mit
stationärer Scherung durchgeführt, bei denen die Suspensionen jeweils neu präpariert
werden. Die Mittelwerte der 1. Normalspannungsdifferenz und der Viskosität für
jede Scherrate werden dann zur Darstellung genutzt. Mit dieser Methode können
die experimentellen Schwankungen von N1 auf etwa ±20 Pa gesenkt werden. Dies
entspricht etwa dem von der Messgenauigkeit des Rheometers MCR301 bezüglich der
Normalkraft vorgegebenen Wert. Die Standardabweichung der Viskosität liegt mit
diesem Vorgehen bei etwa 7 % vom betrachteten Mittelwert.
Die untersuchten Fließgrenzen lassen sich gut reproduzieren. Für die jeweiligen
Darstellungen werden daher Mittelwerte aus je einer Doppelbestimmung genutzt.
Auch die Schubspannungen nach der Scherung verändern sich bei Wiederholung kaum.
Dagegen zeigen die ermittelten Fließdeformationen starke Abweichungen zwischen
einzelnen Messungen. Ähnliche Probleme werden auch für andere Partikelgele berich-
tet [17].
3.5 Röntgenbeugung an gefrorenen Suspensionen
3.5.1 Fixierung der Suspensionsmikrostruktur
Zur Aufklärung der Mikrostruktur der untersuchten Kaolinsuspensionen werden
diese zunächst geschert. Die Scherung erfolgt im Rheometer MCR301 mit einem
Kegel-Platte-System mit 50 mm Durchmesser und einem Kegelwinkel von 1 ◦. Die
Suspensionen sind dabei von Öl bedeckt. Zusätzlich wird die Scherung unter einer
Temperierhaube H-PTD-200 von Anton Paar durchgeführt.
Nach der 10-minütigen Scherbelastung werden die Suspensionen mit Hilfe des
geräteinternen Peltierelementes und der Temperierhaube innerhalb von 7 min einge-
froren. Nach dem Einfrieren wird das gesamte System für 20 min auf 20 ◦C temperiert.
Anschließend kann das Öl entfernt werden. Beim Trennen des Messsystems verbleibt
die gefrorene Suspension als dünnes Plättchen auf der Grundplatte.
Teile der gefrorenen Suspension werden mit Hilfe einer vorgekühlten Rasierklinge
abgetrennt, entnommen und auf einen Probeträger in flüssigem Stickstoff gelegt. Dabei
lässt sich nachvollziehen, welche Orientierung die Probe relativ zur Scherrichtung hat.
Die gefrorenen Proben werden auf dem Probeträger bis zur Untersuchung in flüssigem
Stickstoff gelagert.
Um zu überprüfen, ob die scherinduzierte Struktur der Suspension während des
Einfrierens erhalten bleibt, wird die Fließgrenze als Funktion der Zeit nach dem Ende
der Scherung detektiert. Die Fließgrenze ist ein indirektes Maß für die Struktur der
Suspension, da sie die minimale Schubspannung angibt, die ein Fließen verursacht
und damit die Mikrostruktur irreversibel verändert.
Während der sich an die Scherung anschließenden 7 min ändert sich die Fließgrenze
nicht (s. Abb. 6.3). Dies kann als Hinweis darauf dienen, dass sich die Mikrostruktur
der Suspension während des Einfrierens nicht verändert.
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3.5.2 Röntgenbeugung
Die Röntgenbeugungsuntersuchungen werden am Diffraktometer D2 Phaser von
Bruker durchgeführt. Das Gerät verwendet eine Kupferanode, die mit 30 kV betrie-
ben wurde. Die Fokussierung des Röntgenstrahls erfolgt mit einer 0,6 mm-Schlitzblende.
Im verwendeten Diffraktometer können die zu untersuchenden Suspensionen während
der Messung nicht temperiert werden. Stattdessen wird der in flüssigem Stickstoff
gekühlte Probeträger mit der Probe in das Diffraktometer eingesetzt und die Mes-
sung unverzüglich gestartet. Der verwendete Liniendetektor LynxEye gestattet es,
die Reflexe in den 2θ-Bereichen von 11 ◦ bis 13,5 ◦ (001-Reflex) bzw. von 61 ◦ bis
63,5 ◦ (060-Reflex) ohne Bewegung des Detektors zu messen. So können innerhalb
von jeweils 3 min beide Reflexe aufgenommen werden. Während dieser Zeit ändern
sich die Intensitäten der beiden Kaolinreflexe sowie der im gefrorenen Zustand vor-
handenen Eisreflexe nicht (s. Anhang). Die Orientierung der Kaolinplättchen bleibt
somit während des Experimentes konstant. Dies ist ein Hinweis darauf, dass die Probe
während der Untersuchung nicht auftaut. Dafür spricht auch, dass Probeträger und
Probe nach der Röntgenbeugungsuntersuchung noch von Eis bedeckt sind.
Zur Berechnung des Intensitätsverhältnisses werden die mittels der Software DIF-
FRAC.Evaluation V2.1 von Bruker bestimmten Flächen der 001- bzw. der 060-
Reflexe genutzt. Dabei wird an die experimentell ermittelten Reflexionspeaks eine
Gauss-Funktion angepasst und innerhalb der Messgrenzen integriert.
3.6 Röntgenbeugung zur Bestimmung der Textur
Zur Bestimmung der Mikrostruktur der entnommenen Proben ist ein apparativer
Aufbau nötig, der es gestattet, die Probe während des Röntgenbeugungsexperimentes
in alle Raumrichtungen zu drehen. Daher wird für die entsprechenden Versuche
das für Texturbestimmungen geeignete Diffraktometer XRD 3000PTS der Firma
Seifert genutzt. Eine mit 40 kV betriebene Kupferanode dient als Röntgenquelle. Der
Röntgenstrahl wird mit einer 0,5 mm-Lochblende fokussiert. Während eines Versuches
beibt der Bragg-Winkel θ konstant. Der Kippwinkel χ und der Azimutalwinkel ξ
werden dagegen in 5 ◦-Schritten zwischen 0 ◦ und 70 ◦ bzw. 0 ◦ und 355 ◦ variiert. Ein
Szintillationszähler misst die intgrale Intensität des jeweiligen Reflexes für jedes χ,ξ-
Paar. Das vom Röntgenstrahl erfasste Volumen ist vom Kippwinkel χ abhängig. Zur
Korrektur wird daher die gemessene Intensität auf die angestrahlte Fläche bezogen.
Die so berechneten Intensitäten I werden dann zur Auswertung genutzt.
Der Probeträger des XRD 3000PTS ist nicht kühlbar. Während des 2,5 h dauernden
Experimentes ist daher ein Auftauen der Probe und damit eine Veränderung des
Suspensionsmikrostruktur zu erwarten. Um dennoch die scherinduzierte Struktur zu
erhalten, werden die gefrorenen Suspensionen innerhalb von 10 h gefriergetrocknet. Für
die erhaltenen Proben werden zunächst die Intensitätsverhältnisse wie in Kapitel 3.5
bestimmt. Die resultierenden Intensitätsverhältnisse zeigen die gleiche Scherraten-
abhängigkeit wie die für gefrorene Proben, d. h. bei gleicher Scherrate werden die
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gleichen Intensitätsverhltnisse in gefrorenen und in gefriergetrockneten Suspensionen
bestimmt. Auch wenn das Verhältnis I001/I060 die Orientierung der Kaolinplättchen
in der Probe nicht vollständig beschreibt, kann es dennoch als Hinweis dienen, dass
die Suspensionsmikrostruktur während der Gefriertrocknung erhalten bleibt.
Die gefriergetrockneten Proben werden jeweils auf einen Probeträger aus einer
Edelstahllegierung geklebt. Die Orientierung der Probe wurde für die Messung so
gewählt, dass die Scherrichtung der Orientierung ξ = 0 ◦ und χ = 90 ◦ entspricht.
Für die Auswertung der röntgendiffraktometrischen Messungen ist es entscheidend,
die Eindringtiefe des Röntgenstrahls in die untersuchte Probe zu kennen, d. h. die
maximale Tiefe der Probe, aus der Informationen zur Orientierung stammen. Für die
untersuchten Proben können durch die gefriergetrockneten Suspensionen hindurch
zwei intensitätsstarke Reflexionen im Bereich zwischen 2θ = 38 ◦ und 2θ = 46 ◦
gemessen werden (s. Abb. 3.3). Beide Reflexe werden nicht vom Kaolin, sondern
vom darunterliegenden Probeträger verursacht. Da die Intensität beider Reflexe
deutlich höher als die des Kaolins sind, kann davon ausgegangen werden, dass die
Probe vollständig vom Röntgenstrahl durchdrungen wird. Die Eindringtiefe ist damit
größer als die Dicke der gefriergetrockneten Suspension. Dies ist zu erwarten, da
das untersuchte Probenvolumen nur zu 20 % aus Kaolin besteht; die restlichen 80 %
sind Luft. Der Abschwächungskoeffizient von Luft ist deutlich kleiner als der von
Kaolin. Somit wird Röntgenstrahlung beim Durchtritt durch die gefriergetrocknete
Suspension kaum abgeschwächt.









Abb. 3.3: Ausschnitt aus den Röntgendiffraktogrammen für Kaolin, einen Probeträger
sowie eine gefriergetrocknete Probe einer Suspension mit φ = 0,20 und
einem pH-Wert von 3,7 nach Scherung mit γ̇ = 50 s−1. Um die Diffrakto-





4.1.1 Viskosität und 1. Normalspannungsdifferenz
Kaolinsuspensionen können bei stationärer Scherung ungewöhnliche rheologische
Effekte wie Oszillationen der scheinbaren Viskosität oder negative 1. Normalspannungs-
differenzen aufweisen [5, 6]. In dieser Arbeit soll das Auftreten negativer Normalkräfte
bei Scherung von Kaolinsuspensionen mittlerer Feststoffkonzentrationen untersucht
werden.





















Abb. 4.1: Normalkraft Fz als Funktion der Zeit t. Gezeigt ist eine exemplarische Mess-
kurve bei konstanter Scherung einer Suspension mit φ(Rohkaolin) = 0,20
und einem pH-Wert von 3,7 bei Verwendung des Kegel-Platte-Messsystems
CP50-2 (γ̇ = 25 s−1). Zur besseren Übersichtlichkeit ist der Bereich zwischen
200 s und 960 s nicht dargestellt. In diesem Zeitraum ist die Normalkraft etwa
0N. Da die scherinduzierten Normalkräfte im Vergleich zu den während der
Präparation auftretenden Kräften betragsmäßig klein sind, ist der Bereich
der Scherung ab d mit höherer Auflösung abgebildet.
Um das rheologische Verhalten von Kaolinsuspensionen bei konstanter Scherbelas-
tung zu verstehen, soll zunächst an einer Messkurve exemplarisch erklärt werden, wie
die Abhängigkeit der 1. Normalspannungsdifferenz N1 und der Viskosität η von der
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Scherrate γ̇ aus der stationären Strömung ermittelt wird. Da die 1. Normalspann-
nungsdifferenz nach (3.3) proportional zur detektierten Normalkraft Fz ist, wird der
vollständige Ablauf einer Messung mit Hilfe des zeitlichen Verlaufs von Fz beschrieben
(s. Abb. 4.1).
Die Messung beginnt, nachdem die zu untersuchende Suspension mit Hilfe eines
Spatels auf die Grundplatte aufgebracht wurde. Der Abstand zwischen Spitze des
Messkegels und der Grundplatte beträgt zunächst 50 mm. Zu diesem Zeitpunkt ist
der Kegel nicht mit der Suspension in Kontakt; es wird weder eine Normalkraft
noch eine Schubspannung gemessen. Der Kegel wird nun abgesenkt. Nach etwa 10 s
berührt er die Suspension und beginnt sie zu quetschen (Punkt a in Abb. 4.1). Ab
diesem Punkt ist eine Normalkraft messbar, die zunimmt, bis der Kegel nach etwa
25 s eine Position 10 µm über der Messposition erreicht hat (Punkt b in Abb. 4.1).
Bis zum Erreichen dieses Punktes wird die aufgebrachte Suspension gequetscht,
füllt den Messspalt zwischen Kegel und Platte vollständig aus und fließt über die
Ränder des Messsystems hinaus. Der Kegel verbleibt anschließend weitere 35 s in
seiner Position. In dieser Zeit wird das Messsystem mit Öl überschichtet, sodass die
Suspension keine Grenzfläche zu Luft aufweist. Danach wird die Suspension mit Hilfe
von handelsüblichen Wattestäbchen unter Öl so abgestrichen, dass sie bündig mit
dem Messsystem abschließt. Die geometrische Kegelspitze befindet sich dabei noch
immer 10 µm über der Messposition.
Für eine bessere Reproduzierbarkeit der resultierenden Normalkraftmessungen ist
es entscheidend, dass die Entfernung der überflüssigen Suspension nach dem Über-
schichten mit Öl stattfindet. Bei Versuchen, in denen – wie bei [7] – das Abstreichen
so erfolgte, dass eine Grenzfläche zwischen Suspension und Luft existierte, war der
Standardfehler der 1. Normalspannungsdifferenz während der folgenden Scherung
eine Größenordnung größer als für Messungen, bei denen die Suspension unter Öl
abgestrichen wurde (s. Kapitel 9).
Nach dem Abstreichen des Messsystems wird der Messkegel auf die endgültige
Messposition abgesenkt (Punkt c in Abb. 4.1). Die Suspension wird erneut gequetscht,
wobei die Normalkraft zunächst stark ansteigt. In den sich anschließenden 900 s
verbleibt das Messsystem in Ruhe. In dieser Zeit relaxiert die auftretende positive
Normalkraft auf Fz ≈ 0 N.
Nach 960 s beginnt die Scherung der zu untersuchenden Suspension mit konstanter
Scherrate (Punkt d in Abb. 4.1). Die Scherung dauert 600 s für γ̇ > 1 s−1 bzw.
1800 s für γ̇ = 1 s−1. Der stationäre Zustand, in dem sowohl die Normalkraft als auch
die Schubspannung zeitunabhängig sind, stellt sich innerhalb weniger Minuten ein
(s. Ausschnitt in Abb. 4.1). Zur Berechnung der stationären N1-Werte werden die
zeitlichen Mittelwerte der Normalkraft in den letzten Minuten vor dem Ende der
Scherung genutzt.
Die sich bei Scherung einstellenden Normalkräfte sind unabhängig von den Normal-
kraftwerten vor der Scherung (s. Kapitel 9). Dies gilt auch, wenn die Normalkäfte vor
der Scherung sehr groß sind: Bleibt die Suspension länger als die in den Versuchen
genutzte Relaxationszeit von 900 s in Ruhe, so beginnt Fz nach 2 h abzusinken. Mit
zunehmender Zeit kann die Normalkraft betragsmäßig sehr große Werte annehmen
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(s. Kapitel 5). In [8] wurde daher ein Versuch durchgeführt, in dem eine Kaolinsuspen-
sion abwechselnd 3 h in Ruhe verbleibt und 1 h geschert wird. Während der Ruhezeit
sinkt Fz, wobei innerhalb von 3 h unterschiedliche Normalkraftwerte erreicht werden.
In den Scherphasen wird die Suspension jeweils mit der gleichen Scherrate belastet.
Die bei Scherung auftretende Normalkraft ist in allen Scherphasen die gleiche. Der
Wert von Fz bei Scherung ist somit unabhängig vom Wert von Fz vor Beginn der
Scherung. Die detektierten Normalkräfte können daher als scherinduziert angesehen
werden.
Mit der beschriebenen Präparationsmethode wird eine vollständige Befüllung des
Messsystems sowie eine hohe Reproduzierbarkeit des Normalkraftsignals gewährleistet.
Außerdem ist dies die übliche Methode, um die Geometrie der Grenzfläche Suspension-
Öl den theoretischen Voraussetzungen anzunähern, die für die Gültigkeit der (3.3)
zugrundeliegenden Konstitutivgleichungen gefordert wird [16, 17].
In vielen handelsüblichen Rheometern ist vor Beginn der Scherung ein geräteinternes
Nullsetzen der aktuellen Normalkraft vorgesehen. Dieses kann zu 1. Normalspannungs-
differenzen führen, die fälschlich als negativ interpretiert werden. Es wurde beispiels-
weise in den 1990er Jahren von negativen N1-Werten berichtet, die bei Scherung
thermotroper Flüssigkristalle auftraten. Von Dae Han und Chang wurde gezeigt,
dass diese „negativen“ Normalkräfte auf einen methodischen Fehler zurückzuführen
sind [55]: Bei der Präparation wird die Probe gequetscht und erzeugt so positive
Normalkräfte. Ist die Ruhezeit vor Beginn der Scherung zu kurz, können diese Normal-
kräfte nicht vollständig relaxieren. In Verbindung mit dem geräteinternen Nullsetzen
der momentanen Normalkraft, wird der bei Scherbeginn einsetzende Strukturabbau
in der Probe irrtümlich mit einer negativen Normalkraft verbunden.
Bei der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Messmethode kommt ein solcher
Fehler nicht vor. Die bei der Probenpräparation auftretende positive Normalkraft
relaxiert während der Ruhezeit vor der Scherung auf Werte, die innerhalb der Mess-
genauigkeit des Gerätes nicht von 0 N unterschieden werden können. Die bei den
durchgeführten Messungen auftretenden 1. Normalspannungsdifferenzen sind daher
tatsächlich negativ.
Im Folgenden soll die Abhängigkeit der scherinduzierten 1. Normalspannungsdiffe-
renz von der Scherrate im stationären Zustand diskutiert werden. Durch Voruntersu-
chungen wurde gezeigt, dass eine Suspension mit einem Rohkaolinvolumenanteil von
20 % und mit einem pH-Wert von 3,7 bei Scherung gut messbare negative Normalkräfte
aufweist.
Wird eine solche Suspension mit konstanter Scherrate geschert, stellt sich im sta-
tionären Zustand eine negative 1. Normalspannungsdifferenz N1 ein. Der stationäre
Zustand wird innerhalb weniger Minuten erreicht. In [6] stellt sich der stationäre
Zustand bei Scherung einer Kaolinsuspension mit einem Kegel-Platte-System da-
gegen innerhalb von 30 s ein. Als Ursache dafür kann der unterschiedliche Kaolin-
volumenanteil der untersuchten Suspensionen angesehen werden. Die von Moan
et al. durchgeführten Messungen beziehen sich auf Suspensionen mit φ = 0,5. In
[6] wird argumentiert, dass sich Domänen in der Suspension ausbilden, in denen































Abb. 4.2: 1. Normalspannungsdifferenz N1, Schubspannung τ und Viskosität η im
stationären Zustand als Funktion der Scherrate γ̇ für eine Suspension aus
unbehandeltem Kaolin mit φ = 0,20 bei einem pH-Wert von 3,7. Es sind
die Mittelwerte nach 600 s (für γ̇ = 1 s−1 nach 1800 s) Scherung abgebildet.
Je Scherrate werden fünf bis sieben voneinander unabhängige Messungen
durchgeführt, die zur Mittelwertbildung genutzt werden.
Vorzugsrichtung induziert. Die resultierende Umorientierung der Kaolinteilchen erfolgt
nicht einzeln für jedes Plättchen, sondern insgesamt für eine Domäne. So kann die
scherinduzierte Teilchenausrichtung sehr schnell erfolgen.
Sowohl die Viskosität der von Moan et al. als auch die der in dieser Arbeit unter-
suchten Kaolinsuspensionen hängt offensichtlich von der Beobachtungszeit ab; die
Suspension verhält sich thixotrop (s. auch [7]). Um diese Zeitabhängigkeit im Folgen-
den vernachlässigen zu können, werden die rheologischen Kenngrößen im stationären
Zustand diskutiert.
Die 1. Normalspannungsdifferenz bei Scherung einer Rohkaolinsuspension mit
φ = 0,20 und einem pH-Wert von 3,7 hängt von der Scherrate ab. Im stationären
Zustand erreicht die 1. Normalspannungsdifferenz bei γ̇ = 1 s−1 etwa −10 Pa. Eine
mittlere Scherrate von 25 s−1 induziert eine betragsmäßig maximale 1. Normalspan-
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nungsdifferenz von −200 Pa. Wird die Scherrate weiter erhöht, stellt sich ein konstanter
N1-Wert von −120 Pa bei ein. Besonderes Merkmal der Funktion N1(γ̇) ist das Mini-
mum bei 25 s−1 (s. Abb. 4.2).
Im Gegensatz zur Kraft senkrecht zur Fließrichtung und parallel zum Schergradien-
ten weist die Kraft in Fließrichtung im stationären Zustand kein solches Minimum
auf: Die Schubspannung steigt im untersuchten Scherratenbereich mit zunehmender
Scherrate monoton an. Die Fließkurve zeigt außerdem, dass die untersuchte Suspension
scherverdünnend ist, wie es für Suspensionen aus anisometrischen Teilchen prinzipiell
bekannt ist [6, 50, 58]. Die scheinbare Viskosität der Suspension sinkt entsprechend
bei Erhöhung der Scherrate monoton (s. Abb. 4.2).
Die in Abb. 4.2 gezeigten Werte sind Mittelwerte aus bis zu sieben unabhängigen
Einzelmessungen (s. Kapitel 3.4.5). Zur Interpretation der experimentell bestimmten
rheologischen Größen ist eine Einschätzung ihrer Reproduzierbarkeit notwendig. Die
Werte der 1. Normalspannungsdifferenz schwanken bei Wiederholungsmessungen
bis zu 20 N um den Mittelwert. Die Viskosität lässt sich mit etwa 7 % Genauigkeit
bestimmen.
Dem Betrag nach ist die 1. Normalspannungsdifferenz in der gleichen Größenordnung
wie die gemessene Schubspannung. Dies ist vergleichbar sowohl mit anderen Systemen,
die negative Werte von N1 aufweisen [6, 21, 24, 59], als auch mit solchen mit positiven
1. Normalspannungsdifferenzen [33, 60].
Der untersuchte Scherratenbereich ist durch experimentelle Einschränkungen be-
grenzt. Bei deutlich kleineren Scherraten als γ̇ = 1 s−1 wird der stationäre Zustand
erst nach mehr als 2 h erreicht. In dieser Zeit treten neben scherinduzierten weitere
Normalkrafteffekte auf, die auf mechanische Instabilitäten in der Mikrostruktur der
Suspension zurückgeführt werden können [8, 61] (s. Kapitel 5). Bei Scherbelastungen
mit γ̇  100 s−1 kommt es zum Scherbruch (engl.: shear fracture), bei dem die
Suspension während der Scherung aus dem Messspalt fließt [58]. Weiterhin können
Trägheitseffekte bei hohen Scherraten zu einem zusätzlichen negativen Beitrag zur ge-
messenen Normalkraft führen [16]. Von Kulicke, Kiss und Porter wurde folgender
Ausdruck für den Anteil der 1. Normalspannungsdifferenz, der durch die Trägheit der






Dabei ist ρ die Dichte der Probe und Ω die Winkelgeschwindigkeit, mit der sich
der Kegel bewegt. Für eine Kaolinsuspension mit φ = 0,20 ist bei Scherung im Kegel-
Platte-System CP50-2 (s. Tab. 3.3) der durch die Trägheit der Suspension verursachte
Fehler bei einer Scherrate von etwa 365 s−1 etwa so groß wie die Messungenauigkeit.
Die Begrenzung des untersuchten Scherratenbereichs auf γ̇ ≤ 100 s−1 ist daher sinnvoll.
Wird die Kaolinsuspension über einen längeren Zeitraum mit konstanter Scherrate
geschert, bleibt die 1. Normalspannungsdifferenz für etwa 8 h konstant. Eine Zunahme
der Scherdauer führt zu dem Betrag nach größeren negativen Werten von N1. Dabei
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ist dieser Effekt bei Scherraten, die größer als 50 s−1 sind, deutlich stärker ausgeprägt
als bei Scherraten, die kleiner als 50 s−1 sind. Dies bewirkt, dass die Scherratenabhän-
gigkeit der 1. Normalspannungsdifferenz bei einer Scherdauer von 20 h kein Minimum
mehr aufweist, sondern monoton fällt. Dieser zeitliche Effekt wurde bereits in [8]
beschrieben und soll im Rahmen dieser Arbeit nicht näher rheologisch charakterisiert
werden.
4.1.2 2. Normalspannungsdifferenz
Neben der 1. kann auch die 2. Normalspannungsdifferenz experimentell bestimmt
werden. Dazu wurden Kaolinsuspensionen mit φ = 0,20 und einem pH-Wert von 3,7
mit dem Platte-Platte-System PP50 geschert und die Normalkraft Fz im stationären
Zustand gemessen. Durch Scherung bei gleicher Umdrehungsgeschwindigkeit n, aber





ermittelt. Dazu wird die gemessene Normalkraft als Funktion der Randscherrate γ̇R
aufgetragen. Eine lineare Regression der Fz-Werte gleicher Umdrehungsgeschwin-
digkeit führt zum Anstieg dFz/d γ̇R. Zusammen mit den ermittelten Werten der
1. Normalspannungsdifferenz lässt sich nun die 2. Normalspannungsdifferenz nach
(3.6) berechnen.
Die ermittelten N2-Werte schwanken bei Wiederholungsmessungen stark. Daher ist
in Abb. 4.3 für jede Scherrate der Mittelwert aus drei voneinander unabhängigen
Messungen gezeigt. Um statistisch abgesicherte Werte für die 2. Normalspannungs-
differenz zu erhalten sind deutlich mehr Experimente notwendig. Dennoch kann die
qualitative Scherratenabhängigkeit von N2 erkannt werden.
In der ermittelten N2-γ̇-Kurve können zunächst zwei Bereiche voneinander unter-
schieden werden (s. Abb. 4.3). Bei Scherraten unterhalb von 50 s−1 ist die 2. Normal-
spannungsdifferenz positiv, bei größeren Scherraten negativ. Bei γ̇ = 35 s−1 nimmt
N2 einen maximalen Wert an. Die Werte der 2. Normalspannungsdifferenz liegen dem
Betrag nach in der gleichen Größenordnung wie N1.
Auch von Moan et al. wurde die 2. Normalspannungsdifferenz in Kaolinsuspensio-
nen durch Scherung mit einem Platte-Platte-Messsystem als Funktion der Scherrate
ermittelt [6]. Die Werte von N2 bei kleinen Scherraten sind negativ, bei großen
Scherraten dagegen positiv. Bei einer Scherrate von etwa 0,1 s−1 ist die 2. Normal-
spannungsdifferenz 0 Pa. Die Werte von N2 können dem Betrag nach so groß wie
die 1. Normalspannungsdifferenzen werden. Beim Vergleich mit den in dieser Arbeit
ermittelten Werten der 2. Normalspannungsdifferenz ist zu beachten, dass die von
Moan et al. untersuchten Kaolinsuspensionen einen Feststoffvolumenanteil von 0,5
besaßen. Außerdem existieren bemerkenswerte Unterschiede zwischen der Darstellung
der 2. Normalspannungsdifferenz und der Differenz beider Normalspannungsdiffe-
renzen N1 − N2 als Funktion der Scherrate in [6], die die Reproduzierbarkeit der
entsprechenden Ergebnisse in Frage stellen (vgl. hierzu Abb. 10 und Abb. 11 in [6]).
Folgende Probleme können Ursache für die schlechte Reproduzierbarkeit der 2. Nor-
malspannungsdifferenz in der vorliegenden Arbeit sein: Die ermittelten Anstiege der
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Abb. 4.3: 2. Normalspannungsdifferenz N2 im stationären Zustand als Funktion der
Scherrate γ̇ für Suspensionen mit φ(Kaolin) = 0,20 mit einem pH-Wert von
3,7. Jeder Punkt entspricht dem Mittelwert aus drei voneinander unabhängi-
gen Messungen. Für jede Messung wurde eine neue Suspension hergestellt.
Fz-γ̇R-Abhängigkeit sind bei kleinen und bei großen Scherraten betragsmäßig groß. Ein
kleiner Fehler der Normalkraft, der durch die beschränkte Messgenauigkeit des Rheo-
meters nicht ausgeschlossen werden kann, hat so eine große Änderung des Anstiegs
dFz/d γ̇R zur Folge. Die Normalkräfte, die bei gleicher Scherrate und verschiedenen
Plattenabständen gemessen werden, unterscheiden sich zudem nur wenig voneinander.
Die Werte von N2 sind daher besonders anfällig für kleinste Abweichungen in der
Befüllung des Messsystems zwischen den einzelnen Messungen.
Um diese Schwierigkeiten zu umgehen, sollte eine andere Messmethode zur Bestim-
mung der 2. Normalspannungsdifferenz verwendet werden. Entlang des Radius der
Platte in einem Kegel-Platte-System können zum Beispiel Drucksensoren angebracht
werden. So lässt sich bei Scherung ein radiales Druckprofil aufnehmen, aus dem N2
errechnet werden kann [19, 63].
Weiterhin wurde von Tanner et al. eine geneigte, offene Rinne verwendet, um
die 2. Normalspannungsdifferenz zu bestimmen. Die zu untersuchende Probe fließt
die Rinne entlang. Es stellt sich ein Meniskus ein, der bei positiven 2. Normalspan-
nungsdifferenzen nach unten, bei negativen dagegen nach oben gewölbt ist. Aus dem
Krümmungsradius kann N2 berechnet werden [64, 65]. Bei Anwendung dieser Methode
auf die Kaolinsuspensionen ist zu beachten, dass keine Grenzfläche Suspension-Luft
auftreten darf, um so Austrocknungseffekte zu verhindern.
Die 2. Normalspannungsdifferenz lässt sich auch mit einer Kegel-Platte-Abstands-
anordnung bestimmen. Bei dieser Geometrie wird der Messkegel nicht so ausgerichtet,
dass die Spitze die Grundplatte berührt, sondern so, dass sich ein zusätzlicher Abstand
zwischen der Kegelspitze und der Platte befindet. Durch Normalkraftmessungen bei
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unterschiedlichen Abständen können die 1. und die 2. Normalspannungsdifferenz ermit-
telt werden. Im Vergleich zur Messung mit Kegel-Platte- und Platte-Platte-Systemen
kann so vermieden werden, dass Ungenauigkeiten in der Fertigung verschiedener
Messsysteme die Messergebnisse beeinflussen. Bei dieser Messmethode sind jedoch die
Normalkraftunterschiede zwischen verschiedenen Abständen häufig klein und schwer
reproduzierbar [66].
Die 2. Normalspannungsdifferenz kann mit Scherbrucheffekten in Verbindung ge-
bracht werden [67]. Um derartige Randeffekte bei Scherung zu verhindern kann ein
Kegel-Platte-Messsystem mit geteiltem Kegel verwendet werden. Bei der Scherung
wird die Probe vollständig belastet; die Normalkraft wird jedoch nur am inneren
Kegel gemessen [68].
Im Gegensatz zur 2. Normalspannungsdifferenz lässt sich N1 zuverlässig bestimmen.
Daher wird im Folgenden neben der Viskosität nur die 1. Normalspannungsdifferenz
als Funktion der Suspensionsparameter betrachtet.
Die 1. Normalspannungsdifferenz und die Viskosität hängen nicht nur von der
Scherrate ab, sondern auch vom Kaolinvolumenanteil, vom pH-Wert und von der
Ionenstärke in der Suspension sowie von der Oberflächenbeladung der Kaolinplättchen.
Der Einfluss dieser Parameter auf die Kenngrößen der stationären Scherströmung in
einer Suspension mit φ = 0,20 und einem pH-Wert von 3,7 wird in den folgenden
Abschnitten diskutiert.
4.1.3 Einfluss der Oberflächenbeladung auf η und N1
Aufgrund der permanenten Ladung auf den basalen Flächen können Kaolinitplätt-
chen an ihrer Oberfläche Kationen adsorbieren (s. Kapitel 2.1.2). Um den Einfluss der
Oberflächenbeladung auf das rheologische Verhalten zu untersuchen, wurden gezielt
mit Metallkationen beladene homoionische Kaoline hergestellt: ein mit Natriumionen
gesättigtes (Na+-Kaolin) und ein mit Calciumionen gesättigtes Kaolin (Ca2+-Kaolin)
(s. Kapitel 3). Das Ausgangsmaterial für beide war das im Rahmen dieser Arbeit
verwendete Kaolin von Sigma Aldrich. Die Partikelgrößenverteilung des unbehandel-
ten Kaolins verändert sich durch den Präparationsprozess kaum. Das rheologische
Verhalten von Suspensionen aus diesen Kaolinproben kann daher in Abhängigkeit von
der Kaolinoberflächenbeladung diskutiert werden, wenn jeweils sowohl die pH-Werte
als auch die Kaolinvolumenbrüche der Suspensionen gleich sind.
Es wird die 1. Normalspannungsdifferenz als Funktion der Scherrate für Suspensio-
nen aus unbehandeltem, aus Na+- und aus Ca2+-Kaolin mit einem pH-Wert von 3,7
und einem Feststoffvolumenanteil von φ = 0,20 bestimmt (s. Abb. 4.4).
Die Scherratenabhängigkeit von N1 aller drei untersuchten Suspensionen weist ein
charakteristisches Minimum auf, wie es im vorhergehenden Abschnitt beschrieben
wurde. Durch die unterschiedliche Oberflächenbeladung wird die Scherrate, bei der die
1. Normalspannungsdifferenz minimal wird, beeinflusst. Für eine Na-Kaolinsuspension
wird ein minimales N1 bei 5 s−1 gefunden, während bei einer Suspension aus unbehan-
deltem Kaolin die dem Betrag nach größte 1. Normalsapnnungsdifferenz bei 25 s−1
























Abb. 4.4: 1. Normalspannungsdifferenz N1 und Viskosität η als Funktion der Scherra-
te γ̇ für Suspensionen aus verschiedenen Kaolinen mit φ = 0,20 bei einem
pH-Wert von 3,7
Minimum; daher kann eine entsprechende Scherrate nicht zuverlässig zugeordnet
werden.
Auch der N1-Wert im Minimum wird durch die Oberflächenbeladung beeinflusst:
Im Minimum beträgt die 1. Normalspannungsdifferenz für eine Suspension aus unbe-
handeltem Kaolin −200 Pa. Bei Verwendung von Na-Kaolin wird N1 betragsmäßig
kleiner: N1 = −180 Pa. Im Gegensatz dazu ist die scherinduzierte 1. Normalspan-
nungsdifferenz in einer Suspension aus Ca-Kaolin betragsmäßig größer und sinkt im
Minimum auf −250 Pa.
Bei Scherraten oberhalb des Minimums der 1. Normalspannungsdifferenz nimmt N1
betragsmäßig mit zunehmender Ca2+-Beladung zu. Bei einer Scherrate von 50 s−1
beträgt N1 in einer Na-Kaolinsuspension −120 Pa, in einer Suspension aus unbehan-
deltem Kaolin −140 Pa und in einer Ca-Kaolinsuspension −220 Pa. Die Werte der
1. Normalspannungsdifferenz für Suspensionen aus Na-Kaolin und aus Rohkaolin sind
zwar ähnlich, aber dennoch signifikant unterschiedlich.
Die Oberflächenbeladung beeinflusst weiterhin die Viskosität der Suspensionen.
Die scheinbare Viskosität der Ca-Kaolinsuspensionen ist bei gleicher Scherrate stets
höher als die von Suspensionen aus unbehandeltem Kaolin. Die η-Werte der Na-
Kaolinsuspension sind bis zu einer Scherrate von γ̇ = 25 s−1 größer als die der beiden
anderen Suspensionen, bei größeren Scherraten dagegen kleiner. Oberhalb von 25 s−1
nehmen die scheinbaren Viskositäten offensichtlich mit steigender Ca2+-Beladung zu.
Die in Abb. 4.4 dargestellten Viskositätswerte liegen sehr eng beieinander. Dies ist
jedoch der logarithmischen Auftragung geschuldet, die gewählt wurde, um so den
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großen Viskositätsbereich darzustellen, den die untersuchten Suspensionen aufweisen.
Die gezeigten Viskositäten sind die Mittelwerte aus bis zu sieben Einzelmessungen;
die Unterschiede können daher als signifikant betrachtet werden (s. Kapitel 3).





















Abb. 4.5: 1. Normalspannungsdifferenz N1 und Viskosität η als Funktion der Scherrate
γ̇ für Suspensionen mit verschiedenen Rohkaolinvolumenbrüchen bei einem
pH-Wert von 3,7. Je höher der Kaolinvolumenbruch ist, um so kleiner ist
die Scherrate bei der es zu einer undefinierten Spaltentleerung während
der Scherung kommt. Daher nimmt der Scherratenbereich, in dem sinnvolle
rheologische Messungen möglich sind, mit zunehmendem φ ab.
Eine Größe, die das Fließverhalten einer Suspension offensichtlich beeinflusst, ist
die Massenkonzentration der festen Phase: Das rheologisches Verhalten des reinen
Suspensionsmittels wird durch Zugabe eines Feststoffs verändert. Bei Zunahme der
Festkörperkonzentration nähert sich das Fließverhalten dem des reinen Feststoffes an.
Im rheologischen Kontext wird statt der Angabe der Massenkonzentration die des
Volumenanteils der festen Phase bevorzugt. Die Massenkonzentration des Kaolins kann
in den Volumenanteil des Kaolins φ umgerechnet werden, wenn angenommen wird,
dass Adsorptionseffekte an der Plättchenoberfläche vernachlässigt werden können (s.
Kapitel 3.3).
Der Kaolinvolumenanteil der untersuchten Suspensionen liegt zwischen 0,20 und
0,32. Bei Suspensionen mit kleineren Kaolinvolumenanteilen sind keine Normalspan-
nungsdifferenzen messbar. Bei weiterer Erhöhung des Feststoffanteils kann das Kaolin

























Abb. 4.6: 1. Normalspannungsdifferenz N1 und Viskosität η als Funktion der Scher-
rate γ̇ für Suspensionen mit verschiedenen Na-Kaolinvolumenbrüchen bei
einem pH-Wert von 3,7. Je höher der Kaolinvolumenbruch ist, um so kleiner
ist die Scherrate bei der es zu einer undefinierten Spaltentleerung während
der Scherung kommt. Daher nimmt der Scherratenbereich, in dem sinnvolle
rheologische Messungen möglich sind, mit zunehmendem φ ab.
Der Betrag der negativen 1. Normalspannungsdifferenz nimmt bei gleicher Scherrate
mit steigendem Kaolinvolumenanteil zu (s. Abb. 4.5). Wird der Volumenbruch des
unbehandelten Kaolins in einer Suspension mit einem pH-Wert von 3,7 von φ = 0,20
auf φ = 0,22 erhöht, ändert sich der Verlauf der Scherratenabhängigkeit der ersten
Normalspannungsdifferenz: Während bis γ̇ = 25 s−1 kein signifikanter Unterschied
zwischen beiden Suspensionen messbar ist, sind die Werte der 1. Normalspannungsdif-
ferenz bei Scherraten oberhalb von 25 s−1 bei einer 22-prozentigen Suspension kleiner
als bei einer 20-prozentigen. Bei γ̇ = 50 s−1 beträgt die 1. Normalspannungsdiffe-
renz −200 Pa für φ = 0,22, bei einem Kaolinvolumenbruch von 0,25 dagegen nur
−140 Pa. Das ausgeprägte Minimum der Scherratenabhängigkeit der 1. Normalspan-
nungsdifferenz wird durch eine Erhöhung des Kaolinvolumenanteils um 2 % deutlich
verbreitert.
Wird φ auf 0,25 erhöht, sinken die ermittelten Werte der 1. Normalspannungsdif-
ferenz weiter ab.In der N1-γ̇-Kurve ist kein lokales Minimum mehr erkennbar. Ein
Wiederanstieg der 1. Normalspannungsdifferenz kann möglicherweise bei höheren
Scherraten auftreten, bei denen jedoch keine verwertbaren rheologischen Messungen
durchgeführt werden können.
Bei allen untersuchten Kaolinsuspensionen tritt bei einer Scherung mit hohen Scher-
























Abb. 4.7: 1. Normalspannungsdifferenz N1 und Viskosität η als Funktion der Scherrate
γ̇ für Suspensionen mit verschiedenen Ca-Kaolinvolumenbrüchen bei einem
pH-Wert von 3,7. Je höher der Kaolinvolumenbruch ist, um so kleiner ist
die Scherrate bei der es zu einer undefinierten Spaltentleerung während
der Scherung kommt. Daher nimmt der Scherratenbereich, in dem sinnvolle
rheologische Messungen möglich sind, mit zunehmendem φ ab.
Suspension aus dem Messspalt, auf. Die entsprechenden Messungen liefern keine Nor-
malkraftwerte, die zur Berechnung der 1. Normalspannungsdifferenz genutzt werden
können. Der jeweilige Betrag der Scherrate, oberhalb derer Scherbruch auftritt, hängt
von der Zusammensetzung der Suspension ab. Im Rahmen dieser Arbeit wurde diese
Grenzscherrate nicht systematisch untersucht. Dennoch lässt sich erkennen, dass mit
zunehmendem Kaolinvolumenanteil der experimentell zugängliche Scherratenbereich,
innerhalb dessen rheologisch sinnvolle Messungen durchgeführt werden können, kleiner
wird (s. Abb. 4.5, Abb. 4.6 und Abb. 4.7).
Auch in einer Na-Kaolinsuspension mit einem pH-Wert von 3,7 werden mit zu-
nehmendem Feststoffvolumenanteil betragsmäßig größere Werte von N1 gemessen.
Bei einer Scherrate von 25 s−1 stellt sich in einer 20-prozentigen Suspension eine
1. Normalspannungsdifferenz von −180 Pa ein, während für eine 32-prozentige Sus-
pension ein N1 von −910 Pa resultiert. Das Minimum in der Scherratenabhängigkeit
von N1 wird durch die Zunahme des Kaolinvolumenanteils breiter. Bei φ = 0,28 und
φ = 0,32 lässt sich kein Minimum mehr erkennen, da der experimentell zugängliche
Scherratenbereich mit zunehmendem Kaolinvolumenbruch abnimmt (s. Abb. 4.6).
Wird in einer Ca-Kaolinsuspension φ von 0,20 auf 0,22 erhöht, sinkt die 1. Normal-
spannungsdifferenz deutlich. Auch in dieser Suspension ist bei φ = 0,22 kein lokales
Minimum in der N1-γ̇-Kurve zu erkennen (s. Abb. 4.7).
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Die scheinbare Viskosität der untersuchten Kaolinsuspensionen nimmt mit stei-
gendem Feststoffvolumenanteil zu, wie es für Suspensionen zu erwarten ist [58]: Bei
Suspensionen aus unbehandeltem Kaolin verdoppelt sich die Viskosität bei γ̇ = 25 s−1,
wenn der Kaolinvolumenbruch von 0,20 auf 0,25 erhöht wird. Auch die scheinbaren
Viskositäten einer Na- und einer Ca-Kaolinsuspension mit einem pH-Wert von 3,7
steigen bei der gleichen Scherrate mit zunehmendem Volumenbruch an. Die untersuch-
ten Suspensionen sind auch bei Erhöhung des Kaolinvolumenanteils scherverdünnend
(s. Abb. 4.5, Abb. 4.6 und Abb. 4.7).
Für wässrige Suspensionen aus einem nicht vorbehandelten Kaolin mit vergleich-
barer durchschnittlicher Teilchengröße und ähnlichem Aspektverhältnis wurden von
Loginov et al. ähnliche Viskositäten gefunden: 7 Pa · s bei γ̇ = 10 s−1, 3 Pa · s bei
γ̇ = 25 s−1 und 1 Pa · s bei γ̇ = 100 s−1 [56]. Die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten
scheinbaren Viskositäten der Kaolinsuspensionen sind vergleichbar. Abweichungen
lassen sich durch Unterschiede in der Partikelgrößenverteilung und im pH-Wert der
Suspensionen erklären.
4.1.5 Einfluss des pH-Wertes
Der pH-Wert beeinflusst die Oberflächenchemie des Kaolins. Daher soll zunächst
deren pH-Abhängigkeit untersucht werden.
Die Kantenladung der Kaolinitplättchen hängt vom pH-Wert ab (s. Kapitel 2.1.2).
Dagegen wirkt sich der pH-Wert nicht auf die Ladung der basalen Flächen aus.
Änderungen in der Gesamtladung der Kaolinteilchen sind daher auf Änderungen der
Kantenladung zurückzuführen. Als Maß für die Gesamtladung der Kaolinpartikel
dient das Zetapotential ζ.
Zunächst wurden die Zetapotentiale des unbehandeltem Kaolins sowie der homoio-
nischen Natrium- und Calciumformen in Abhängigkeit vom pH-Wert für Suspensionen
mit φ = 0,02 bestimmt (s. Abb. 4.8). Das Zetapotential des Na-Kaolins war betrags-
mäßig für alle pH-Werte am größten, während ζ für Ca-Kaolin dem Betrag nach die
kleinsten Werte annahm.
Neben dem qualitativen Verlauf ist der isoelektrische Punkt – der pH-Wert, bei
dem ζ = 0 wird – ein wichtiger Kennwert der ζ-pH-Kurve.
Der isoelektrische Punkt liegt für Na-Kaolin bei pH 1,1, für unbehandeltes Kaolin
bei 1,5 und für Ca-Kaolin bei 2,6. Für andere Kaoline sind isoelektrische Punkte von
2 bis 8 bekannt [12, 70, 71, 72]. Der entsprechende pH-Bereich ist relativ groß, da der
jeweilige Wert von der Kaolinlagerstätte und der Vorbehandlung des Kaolinpulvers
abhängt.
Am isoelektrischen Punkt ist die Nettoladung eines Plättchens Null. Die Kanten der
Plättchen sind positiv geladen. Bei steigendem pH-Wert ändert sich das Vorzeichen
der Kantenladung; das Zetapotential wird negativ. Bei einem pH-Wert von etwa
11 erreicht das Zetapotential einen minimalen Wert, der zwischen −50 mV und
−75 mV liegt – je nach verwendetem Kaolin. Sowohl Flächen als auch Kanten der
Kaolinplättchen sind bei diesem pH-Wert negativ geladen. Eine weitere Zunahme
des pH-Wertes verursacht einen Anstieg des Zetapotentials. Eine Extrapolation der
40
4 Rheologische Untersuchungen














Abb. 4.8: Zetapotential ζ als Funktion des pH-Wertes für Suspensionen aus verschiede-
nen Kaolinen mit φ = 0,02. Bei gefüllten Symbolen wurde der pH-Wert mit
Hilfe von 0,1mol · l−1 Natronlauge, bei ungefüllten mit Hilfe von 0,1mol · l−1
Salzsäure eingestellt.
Werte lässt die Existenz eines zweiten isoelektrischen Punktes bei pH 13 vermuten.
Der Wiederansteig des Zetapotentials bei pH > 11 kann auf das Lösen von Al-Spezies
aus dem Kaolinkristallgitter zurückgeführt werden, deren Hydrolyseprodukte an der
Kaolinoberfläche adsorbieren und so die Gesamtladung ändern [70, 73, 74], .
Mit Hilfe dieser Überlegungen lässt sich die pH-Abhängigkeit der 1. Normalspan-
nungsdifferenz einer Rohkaolinsuspension mit φ = 0,20 verstehen (s. Abb. 4.9).
Bei konstanter Scherrate lassen sich die dem Betrag nach größten Werte für N1 bei
niedrigen pH-Werten messen. Bei einem pH-Wert von 6 werden nur betragsmäßig
kleine negative 1. Normalspannungsdifferenzen gemessen. Im pH-Bereich von 8 bis
12 sind schwach positive N1-Werte zu finden. Im Gegensatz zu den in Kapitel 4.1
beschriebenen Messungen hängt hier jedoch die bei Scherung auftretende Normalkraft
vom Fz-Wert vor der Scherung ab. Die gemessenen Normalkräfte sind daher nicht
scherinduziert, sondern lassen sich auf die Oberflächenspannung der frei fließfähigen
Suspensionen zurückführen. Bei einem pH-Wert von 13 lassen sich erneut betragsmä-
ßig große negative 1. Normalspannungsdifferenzen finden, die jedoch im untersuchten
Scherratenbereich keine messbare Abhängigkeit von γ̇ zeigen.
Die scheinbare Viskosität zeigt eine ähnliche pH-Abhängigkeit: Bei kleinen pH-
Werten treten Viskositäten zwischen 1 Pa · s und 18 Pa · s auf; die untersuchten Sus-
pensionen sind außerdem stark scherverdünnend. Mit zunehmendem pH-Wert nehmen
die scheinbaren Viskositäten ab. Bei pH-Werten zwischen 8 und 11 ist die Viskosität
der Kaolinsuspensionen nicht mehr von der Scherrate abhängigs. Eine weitere Erhö-
hung des pH-Wertes auf 13 hat einen erneuten Anstieg der scheinbaren Viskosität
zur Folge. Auch bei diesen hohen pH-Werten sind die untersuchten Suspensionen



























Abb. 4.9: 1. Normalspannungsdifferenz N1 und scheinbare Viskosität η als Funktion des
pH-Wertes bei verschiedenen Scherraten für Suspensionen aus unbehandeltem
























Abb. 4.10: 1. Normalspannungsdifferenz N1 und scheinbare Viskosität η als Funkti-
on des pH-Wertes bei einer Scherrate von 25 s−1 für Suspensionen aus
verschieden behandelten Kaolinen mit φ = 0,20
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Um den Einfluss der Oberflächenbeladung zu erkennen, wurde die pH-Abhängigkeit
der 1. Normalspannungsdifferenz und der Viskosität von Suspensionen aus Na- bzw.
Ca-Kaolin mit je φ = 0,20 bei einer konstanten Scherrate von 25 s−1 untersucht.
Der Verlauf der N1-pH-Kurve bzw. η-pH-Kurve wird durch die homoionische Bela-
dung qualitativ nicht verändert (s. Abb. 4.10). Bei pH-Werten von 3,5 bis 6 zeigen
Suspensionen aus Ca-Kaolin jeweils die dem Betrag nach größten 1. Normalspannungs-
differenzen, während Na-Kaolinsuspensionen nur schwache Normalkräfte aufweisen.
Im pH-Bereich von 7 bis 12 sind die ermittelten 1. Normalspannungsdifferenzen der
Suspensionen schwach positiv und nicht unterscheidbar. Im stark alkalischen Medium
bei einem pH-Wert von 13 nimmt N1 einen Wert von −150 Pa an, der unabhängig
von der Oberflächenbeladung ist.
Auch die pH-Abhängigkeit der scheinbaren Viskosität von Suspensionen aus verschie-
den beladenen Kaolinen zeigt einen vergleichbaren Verlauf. Bei pH-Werten zwischen
3,5 und 7 ist die Viskosität der Ca-Kaolinsuspensionen deutlich höher als die der
Suspensionen aus Na-Kaolin. Diese Unterschiede sind in Abb. 4.11 durch die loga-
rithmische Einteilung der η-Achse kaum zu erkennen; sie sind dennoch reproduzierbar.
Bis zu einem pH-Wert von 13 nimmt die Viskosität der Suspensionen zu und erreicht
dort einen Wert von etwa 6,7 Pa · s, der unabhängig von der Oberflächenbeladung des
Kaolins ist.
Es zeigt sich, dass sich die Suspensionen der drei mit verschiedenen Ionen beladenen
Kaoline sowohl bezüglich der 1. Normalspannungsdifferenz als auch der scheinbaren
Viskosität mit zunehmendem pH-Wert nicht mehr unterscheiden lassen. Als Ursache
dafür kann der Ionenaustausch an der Oberfläche der Kaolinplättchen angesehen
werden: Der pH-Wert wird im basischen Bereich mit Hilfe von Natronlauge eingestellt.
Mit zunehmendem pH-Wert nimmt daher auch die Konzentration von Na+-Ionen im
Suspensionsmittel zu. Diese können an der Teilchenoberfläche adsorbieren und bereits
adsorbierte Ionen verdrängen. Je höher die Konzentration an Natriumionen ist, desto
geringer ist der Einfluss der ursprünglichen Oberflächenbeladung. Bei sehr hohen pH-
Werten gehen somit alle untersuchten Kaoline in die homoionische Natriumform über,
sodass keine Unterschiede im rheologischen Verhalten der Suspensionen gemessen
werden können.
Um diese Überlegungen zu unterstützen, wurden N1 und η in Abhängigkeit von
der Scherrate von Suspensionen aus Ca-Kaolin mit φ = 0,20 und einem konstanten
pH-Wert von etwa 7 untersucht, bei denen der pH-Wert mit verschiedenen Basen
eingestellt wurde. Es wurden Suspensionen aus Ca-Kaolin untersucht, da diese auch
im neutralen pH-Bereich noch messbare negative 1. Normalspannungsdifferenzen
aufweisen. Zur Einstellung des pH-Wertes wurden jeweils NaOH-Lösung, KOH-Lösung
(jeweils 10−3 mol · l−1) und Ca(OH)2-Lösung (0,5 · 10−3 mol · l−1) verwendet.
Die Scherratenabhängigkeit der 1. Normalspannungsdifferenz verläuft für diese drei
Suspensionen gleich (s. Abb. 4.11). Bei γ̇ = 1 s−1 ist N1 etwa −60 Pa, bei γ̇ = 25 s−1
tritt eine betragsmäßig größte negative 1. Normalspannungsdifferenz von −170 Pa auf
und bei γ̇ = 100 s−1 wird N1 etwa −120 Pa. Auch die scheinbare Viskosität der drei
Suspensionen mit verschiedenen Suspensionsmitteln ist für alle Scherraten gleich. Die


























Abb. 4.11: 1. NormalspannungsdifferenzN1 und Viskosität η als Funktion der Scherrate
γ̇ für drei Ca-Kaolinsuspensionen mit φ = 0,20 und einem pH-Wert von 7,
deren pH-Wert mit NaOH-, KOH- (jeweils 10−3mol · l−1) bzw. Ca(OH)2-
Lösung (0,5 · 10−3mol · l−1) eingestellt wurde
wenn deren Konzentration so klein ist, dass die Adsorption an der Kaolinoberfläche
vernachlässigbar ist.
4.1.6 Einfluss der Ionenstärke
Neben Kaolinoberflächenbeladung, Kaolinvolumenanteil und pH-Wert beeinflusst
die Ionenstärke I im Suspensionsmittel das Fließverhalten der Suspension. Die Dicke
der elektrochemischen Doppelschicht um die Kaolinitplättchen ist umgekehrt pro-
portional zu
√
I [17]. Die Dicke der elektrochemischen Doppelschicht beeinflusst die
elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den Kaolinplättchen.
Es wurden die 1. Normalspannungsdifferenz und die scheinbare Viskosität von
Suspensionen von Na-Kaolin mit einem Feststoffvolumenanteil von 0,20 und einem
pH-Wert von 3,7 bei einer Scherrate von 5 s−1 als Funktion der Ionenstärke untersucht.
Der gewünschte Wert von I wurde durch Zugabe von NaCl-Lösung der entsprechenden
Konzentration eingestellt.
Kaolinitplättchen können in Suspension an ihrer Oberfläche Kationen adsorbieren (s.
Kapitel 2.1.2). Diese Adsorption verringert die Ionenstärke im Suspensionsmittel. Um
diesen Effekt zu verhindern, wurde Na-Kaolin eingesetzt, dessen Oberfläche vollständig
mit Natriumionen gesättigt ist (s. Kapitel 3). Bei Zugabe von Natriumchlorid stellt
sich eine Gleichgewichtskonzentration der Na+-Ionen an der Plättchenoberfläche ein,
die die Dicke der elektrochemischen Doppelschicht nicht verändert.
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Dennoch kann es zur Bindung von Na+-Ionen im diffusen Teil der Doppelschicht
kommen. Die exakte Ionenstärke im Suspensionsmittel kann daher unterhalb der
angegebenen Werte liegen. Um diesen Effekt zu vermeiden kann die zur Herstellung
der homoionischen Kaoline verwendete Waschprozedur verbessert werden. Dazu
wird – wie von Moan et al. vorgeschlagen – das Kaolin nicht abfiltriert, sondern
mittels Zentrifugation abgetrennt und erneut dispergiert [6, 54]. Die so entstandenen



























Abb. 4.12: 1. Normalspannungsdifferenz N1, scheinbare Viskosität η sowie die Schub-
spannung τ 1 s und 60 s nach dem Ende der Scherung als Funktion der
Ionenstärke I für Na-Kaolinsuspensionen mit einem pH-Wert von 3,7 bei
Scherung mit γ̇ = 5 s−1
Zunächst soll die Abhängigkeit der 1. Normalspannungsdifferenz im stationären Zu-
stand von der Ionenstärke erläutert werden (s, Abb. 4.12). Bei einer Ionenstärke von
10−3 mol · l−1 beträgt N1 etwa −180 Pa. Diese Ionenstärke entspricht einer Suspension
ohne NaCl-Zugabe. Bei einer Erhöhung der Ionenstärke auf 0,01 mol · l−1 sinkt die
1. Normalspannungsdifferenz auf dem Betrag nach kleinere Werte von −90 Pa. Wird
die Ionenstärke um zwei Größenordnungen auf 1 mol · l−1 erhöht, ändert sich N1 mit
etwa −80 Pa kaum. Bei weiterer Zunahme von I sinkt die 1. Normalspannungsdifferenz
auf bis zu −300 Pa.
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Auch die scheinbare Viskosität hängt bei gleicher Scherrate von der Ionenstärke ab.
Bei I = 10−3 mol · l−1 beträgt η etwa 20 Pa · s. Eine Erhöhung der Ionenstärke auf
0,01 mol · l−1 lässt die Viskosität auf 6,5 Pa · s absinken. Steigt die Ionenstärke weiter,
nimmt auch die Viskosität bis 55 Pa · s bei I = 6 mol · l−1 zu.
Das Absinken von η der Na-Kaolinsuspension bei Zugabe von Natriumchlorid kann
ein Hinweis darauf sein, dass die Beladung der Kaolinplättchen mit Natriumionen bei
der Herstellung der homoionischen Natriumform nicht vollständig verlief. In diesem
Fall werden zunächst weitere Na+-Ionen an der Kaolinoberfläche adsorbiert und
erst bei höheren nominellen Ionenstärken wird die elektrochemische Doppelschicht
komprimiert. Die effektive Ionenstärke ist somit kleiner als die angegebenen Werte
von I.
Durch die Änderung der Ionenstärke kann das thixotrope Verhalten der untersuchten
Na-Kaolinsuspension geändert werden. Um die Thixotropie der Suspensionen zu
detektieren, wird die Schubspannung nach dem Ende der Scherung betrachtet. Bei
thixotropen Stoffen sinkt die Schubspannung nach dem Ende der Scherung und
relaxiert dann gegen einen höheren τ -Wert. Bei viskoelastischen Stoffen relaxiert die
Schubspannung gegen einen kleineren Wert [58].
Für eine Na-Kaolinsuspension mit φ = 0,20 und einem pH-Wert von 3,7 werden
die Schubspannungen τ nach dem Ende der Scherung mit γ̇ = 5 s−1 als Funktion der
Ionenstärke untersucht. Zur Charakterisierung der τ -Zeit-Kurve nach dem Ende der
Scherung dient der Wert τ(1 s) direkt nach der Scherung und τ(60 s) im relaxierten
Zustand eine Minute nach der Scherung. Beide Werte steigen mit zunehmender
Ionenstärke an (s. Abb. 4.12). Bei Ionenstärken unterhalb von 0,5 mol · l−1 ist τ(60 s)
größer als τ(1 s). Bei höheren Werten von I ist dagegen τ(1 s) größer. Die Suspension
verhält sich daher nur bei kleinen Ionenstärken thixotrop.
4.2 Viskoelastische Moduln bei oszillierender
Scherströmung
Neben der stationären können die untersuchten Kaolinsuspensionen auch einer
oszillierenden Scherung unterworfen werden. Dabei wird die Deformation γ sinusförmig
mit der Zeit geändert. Für die Charakterisierung des Oszillationsregimes sind als
Kenngrößen die viskoelastischen Moduln G′ (Speichermodul) und G′′ (Verlustmodul)
üblich. Diese beschreiben die Schubspannungsantwort des untersuchten Materials und
sind daher geeignet, die viskosen und elastischen Eigenschaften der Kaolinsuspensionen
zu quantifizieren.
Der Messvorgang im Oszillationsversuch wird wie in Kapitel 4.1 beschrieben vorbe-
reitet. Die Scherung findet auch hier unter Öl statt, um Verdunstungseffekte während
der Messung zu vermeiden.
Das sinusförmige Vorgabesignal in der Oszillationsmessung ist durch die Amplitude
γ0 und durch die Frequenz der Schwingung gekennzeichnet. Daher werden als Stan-
dardversuche im Oszillationsregime sowohl Übersichtsmessungen im Frequenz- (engl.
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frequency sweep) als auch im Deformationsbereich (engl. strain sweep) verwendet, in
denen die Vorgabegröße kontinuierlich geändert wird [16].
Die Frequenzabhängigkeit der viskoelastischen Moduln für eine Kaolinsuspension
mit φ(Kaolin) = 20 % und einem pH-Wert von 3,7 wurde im Bereich von 0,001 Hz
bis 10 Hz untersucht. Sowohl G′ = 105 Pa als auch G′′ = 104 Pa sind unabhängig von
der Frequenz der Oszillation. Nach [16] und [58] ist dies ein Hinweis auf die Existenz
eines die Suspension durchspannenden Netzwerkes aus Kaolinplättchen. Auf eine
Darstellung der Frequenzabhängigkeit wird hier verzichtet.

















Abb. 4.13: Speichermodul G′ und Verlustmodul G′′ als Funktion der Deformationsam-
plitude γ0 für eine Suspension mit φ(Kaolin) = 0,20 und einem pH-Wert
von 3,7. Während der Messung wird γ0 kontinuierlich erhöht, während die
Frequenz f = 1Hz konstant bleibt (s. Kapitel 3.4.3). Gekennzeichnet sind
die Grenze des Bereichs linearer Viskoelastizität γ0,LVE und die Deformation
γ0,=, bei der die viskoelastischen Moduln gleich groß sind.
Die viskoelastischen Moduln zeigen eine starke Abhängigkeit von der Deformati-
onsamplitude γ0, wie in Abb. 4.13 für eine Suspension mit φ(Kaolin) = 0,20 und
einem pH-Wert von 3,7 gezeigt wird. Bei sehr kleinen Amplituden wird das gelartige
Netzwerk aus Kaolinitplättchen nur wenig ausgelenkt. Sowohl Speicher- als auch
Verlustmodul sind daher bis zu einer Deformationsamplitude γ0,LVE von 10−4 un-
abhängig von γ0. Die Amplitude γ0,LVE beschreibt die Grenze des Bereichs linearer
Viskoelastizität, in dem die Schubspannungsantwort sinusförmig ist. In diesem Bereich
unterscheidet sich der Speichermodul G′0 = 105 Pa um etwa eine Größenordnung vom
Verlustmodul G′′0 = 104 Pa. Bei Amplituden unterhalb von γ0,LVE verhält sich die
untersuchte Kaolinsuspension daher ähnlich wie ein Festkörper.
Bei höheren Deformationsamplituden wird das Gelnetzwerk stärker belastet. Durch
die zunehmenden Spannungen zerfällt nach [17] das Netzwerk zunächst in Flocken
(engl. flocs). Die Steifheit des Netzwerks nimmt daher ab; sowohl Speicher- als auch
Verlustmodul werden mit zunehmender Amplitude kleiner, wobei G′ stärker abfällt als
G′′. Oberhalb von γ0,LVE ist die Schubspannungsantwort keine reine Sinusschwingung
mehr. Bei einer Deformationsamplitude von γ0 = 0,012 sind die beiden viskoelasti-
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schen Moduln gleich groß. Im Vergleich zum Bereich linearer Viskoelastizität ist der
Speichermodul um etwa zwei Größenordnungen gesunken, der Verlustmodul dage-
gen um etwa eine Größenordnung. Bei Amplituden, die größer sind als γ0 = 0,012,
können sich die aus dem Netzwerk entstandenen Flocken bewegen; die Suspension
fließt [17]. In diesem Bereich ist der Verlustmodul größer als der Speichermodul. Die
Kaolinsuspension verhält sich flüssigkeitsähnlich.











Abb. 4.14: Elastische Spannung G′ · γ0 als Funktion der Deformationsamplitude γ0 für
eine Suspension mit φ(Kaolin) = 0,20 und einem pH-Wert von 3,7.Während
der Messung wird γ0 kontinuierlich erhöht, während die Frequenz f = 1Hz
konstant bleibt (s. Kapitel 3.4.3). Das markierte Maximum der Kurve
entspricht der absoluten Fließgrenze; der zugehörige γ0-Wert ist die absolute
Fließdeformation.
Für die Scherung im Oszillationsregime lässt sich eine Fließgrenze definieren: Bei
Zunahme der Deformationsamplitude kann das Netzwerk aus Kaolinplättchen zu-
nächst immer mehr elastische Spannung G′ ·γ0 aufnehmen, bis es zum Aufbrechen von
Kontakten zwischen den Teilchen kommt; die elastische Spannung sinkt wieder ab (s.
Abb. 4.14). Diese maximale elastische Spannung wird als absolute Fließgrenze (engl.
absolute yield stress) bezeichnet. Die entsprechende Deformationsamplitude ist die
absolute Fließdeformation [58]. Diese Fließdeformation ist bei allen in dieser Arbeit
untersuchten Suspensionen stets größer als γ0,LVE, verhielt sich jedoch qualitativ
gleich bezüglich des Einflusses von Kaolinvolumenanteil, pH-Wert, Kaolinoberflächen-
beladung und Ionenstärke. Daher wird auf eine weitere Darstellung der absoluten
Fließdeformation verzichtet.
Während der Oszillationsmessung wird auch die Normalkraft gemessen. Dabei ent-
spricht der ausgegebene Fz-Wert derjenigen Normalkraft, die über eine vollständige
Schwingung gemittelt wurde. Diese Normalkraft ist bei Deformationsamplituden,
die kleiner als die Fließdeformation sind, etwa 0 N. Wird die Suspension über die
Fließdeformation hinaus belastet, sinkt Fz ab. Eine negative 1. Normalspannungsdiffe-
renz tritt somit erst auf, wenn die Suspension im nichtlinear-viskoelastischen Bereich

























Abb. 4.15: Speichermodul G′0 und Verlustmodul G′′0 im linear-viskoelastischen Bereich
sowie die Grenzdeformationsamplitude γ0,LVE für Suspensionen mit φ =
0,20 aus Na-, Roh- und Ca-Kaolin und einem pH-Wert von 3,7. Während
der Messung wird γ0 kontinuierlich erhöht, während die Frequenz f = 1Hz
konstant bleibt (s. Kapitel 3.4.3).
Die viskoelastischen Moduln hängen nicht nur von der Deformationsamplitude ab,
sondern auch vom Kaolinvolumenanteil, vom pH-Wert und von der Ionenstärke in der
Suspension sowie von der Oberflächenladung der Kaolinplättchen. Ausgehend von
einer Suspension mit φ = 20 % und einem pH-Wert von 3,7 wird die Abhängigkeit der
Kenngrößen der oszillierenden Scherströmung von diesen Parametern in den folgenden
Abschnitten diskutiert.
4.2.1 Einfluss der Oberflächenbeladung
Die Beladung der Kaoline mit verschiedenen Metallkationen beeinflusst auch deren
viskoelastische Eigenschaften. Es wurde daher die Deformationsamplitudenabhängig-
keit von Speicher- und Verlustmodul für Suspensionen aus verschieden beladenen
Kaolinen mit einem Feststoffvolumenanteil von φ = 0,20 und einem pH-Wert von 3,7
untersucht.
Durch die homoionische Beladung wird die γ0-Abhängigkeit der viskoelastischen
Moduln im Vergleich zur Suspension aus unbehandeltem Kaolin qualitativ nicht
verändert. Die quantitativen Veränderungen dagegen sind nicht groß, aber signifikant.
Sie sollen mit Hilfe G′0, G′′0 sowie der Deformationsamplitude, die das Verlassen des
linear-viskoelastischen Bereichs anzeigt, gezeigt werden.
Sowohl Speicher- als auch Verlustmodul im linear-viskoelastischen Bereich nehmen
mit zunehmender Ca2+-Beladung zu (s. Abb. 4.15). Bei Ca-Kaolinsuspensionen ist
der Speichermodul im linear-viskoelastischen Bereich etwa doppelt so groß wie für
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Suspensionen aus Na-Kaolins. Der Wert für Suspensionen aus Rohkaolin liegt zwischen
denen der homoionischen Kaoline. Die Verlustmoduln im linear-viskoelastischen
Bereich sind jeweils etwa eine Größenordung kleiner als die Speichermoduln.
Die Deformationsamplitude, die den linear-viskoelastischen Bereich begrenzt, ist bei
einer Suspension aus Na-Kaolin am größten, während sie bei einer Ca-Kaolinsuspension
nur etwa halb so groß ist. Der für eine Suspension aus unbehandeltem Kaolin ermittelte
Wert für γ0,LVE liegt zwischen denen der anderen beiden Suspensionen. Die Grenze
des linear-viskoelastischen Bereichs nimmt daher mit steigender Ca2+-Beladung ab.
Die elastischen Anteile der Suspensionen nehmen durch eine zunehmende Beladung
mit Calciumionen zu. Das gelartige Netzwerk aus Kaolinplättchen wird steifer und
zerbricht bereits bei geringeren Deformationen.
4.2.2 Einfluss des Kaolinvolumenanteils
Es wurde die Abhängigkeit der viskoelastischen Moduln von der Deformationsam-
plitude für Kaolinsuspensionen mit Feststoffvolumenbrüchen zwischen 0,20 und 0,28
bestimmt. Die resultierenden G′, G′′-γ0-Kurven werden durch die Moduln im linea-
viskoelastischen Bereich sowie die Deformationsamplitude γ0,LVE, die die Grenze dieses
Bereichs angibt, charakterisiert.
Die viskoelastischen Moduln im linear-viskoelastischen Bereich nehmen mit wach-
sendem Kaolinvolumenbruch stark zu. Bei Erhöhung von φ von 0,20 auf 0,28 steigen
sowohl G′0 als auch G′′0 um jeweils eine Größenordnung an. Der Anstieg lässt sich
mit einem Potenzansatz beschreiben, mit einem Exponenten von 8,3 für G′0 bzw. 8,6
für G′′0 (s. Abb. 4.16). Für Kaolinsuspensionen, in denen excluded volume-Effekte
überwiegen, wurden Werte für den Exponenten von 17 für G′0 bzw. 11 für G′′0 ge-
funden [54]. Die Unterschiede zu den in dieser Arbeit ermittelten Werten können
sowohl auf verschiedene Teilchengrößen der untersuchten Kaoline als auch auf attrak-
tive elektrostatische Wechselwirkungen zwischen den Kaolinpartikeln zurückgeführt
werden.
Auch bei höheren Kaolinvolumenbrüchen zerbricht das Gelnetzwerk bereits bei sehr
kleinen Deformationamplituden von 10−4. Im Gegensatz zu [54] ist die Grenzdeforma-
tionsamplitude γ0,LVE unabhängig vom Feststoffvolumenanteil in der Suspension. Dies
kann daran liegen, dass nur ein kleiner Bereich von φ untersucht wurde. Außerdem
wird γ0,LVE aus dem flachen Verlauf von G′ im linear-viskoelastischen Bereich ermittelt,
sodass kleine Änderungen von γ0 nicht erfasst werden können (s. Kapitel 3).
Der Vergleich der in dieser Arbeit bestimmten Werte für G′0, G′′0 sowie γ0,LVE mit den
in der Fachliteratur berichteten zeigt deutliche Unterschiede [54]. Die von Bossard
et al. ermittelten Werte der viskoelastischen Moduln und der Grenzdeformation
wurden für Kaolinsuspensionen mit höheren Feststoffvolumenanteilen von 0,4 bis 0,5
bestimmt. Dennoch waren die Moduln mehrere Größenordnungen kleiner als für die
hier untersuchten Kaolinsuspensionen (10 Pa ≤ G′0 ≤ 103 Pa und 1 Pa ≤ G′′0 ≤ 102 Pa).
Im Gegensatz dazu wurden Grenzdeformationen von 0,02 bis 0,07 ermittelt. Die von
Bossard et al. beschriebenen Suspensionen sind offensichtlich deutlich weniger starr,
























Abb. 4.16: Speichermodul G′0 und Verlustmodul G′′0 im linear-viskoelastischen Bereich
sowie die Grenzdeformation γ0,LVE des linear-viskoelastischen Bereichs als
Funktion des Kaolinvolumenbruchs φ für Suspensionen mit einem pH-Wert
von 3,7. Während der Messung wird γ0 kontinuierlich erhöht, während die
Frequenz f = 1Hz konstant bleibt (s. Kapitel 3.4.3).
auf attraktive Kräfte zwischen den Kaolinplättchen zurückgeführt werden, die in [54]
durch Neutralisation der Kantenladung verhindert werden.
4.2.3 Einfluss des pH-Wertes
Eine Änderung des pH-Wertes bewirkt eine Veränderung der Kantenladung und
damit eine Änderung der elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den Kao-
linplättchen. Somit beeinflusst der pH-Wert die viskoelastischen Eigenschaften des
gelartigen Kaolinnetzwerkes. Daher wurden die viskoelastischen Moduln und die
Grenzdeformationsamplitude γ0,LVE in Abhängigkeit vom pH-Wert für Suspensio-
nen mit φ = 0,20 aus Rohkaolin und aus den beiden homoionischen Kaolinformen
bestimmt.
Zunächst soll die pH-Abhängigkeit der viskoelastischen Moduln der Rohkaolinsus-
pension betrachtet werden (s. Abb. 4.17). Mit steigendem pH-Wert nehmen Speicher-
und Verlustmodul im linear-viskoelastischen Bereich bis zu einem pH-Wert von 10 um
mehrere Größenordnungen ab.Die Steifigkeit der Suspension nimmt daher zunächst
ab.
Im pH-Bereich zwischen 10 und 12 bleibt G′′0 konstant. Die Werte für G′0 sinken
dagegen bis zu einem Minimum bei einem pH-Wert von 11,5. Im basischen pH-Bereich


































Abb. 4.17: Speichermodul G′0 und Verlustmodul G′′0 im linear-viskoelastischen Bereich
sowie die Grenzdeformationsamplitude γ0,LVE als Funktion des pH-Wertes
für Suspensionen aus verschiedenen Kaolinen mit φ = 0,20. Während der
Messung wird γ0 kontinuierlich erhöht, während die Frequenz f = 1Hz
konstant bleibt (s. Kapitel 3.4.3).
gegenüber den viskosen Anteilen etwa eine Größenordnung kleiner; die Suspension
verhält sich flüssigkeitsähnlich.
Bei pH-Werten, die größer als 12 sind, steigen Speicher- und Verlustmodul im linear-
viskoelastischen Bereich erneut um mehrere Größenordnungen an. Die viskoelastischen
Eigenschaften dieser Suspensionen ähneln denen der Suspensionen mit einem pH-Wert
von 3,7.
Diese pH-Abhängigkeit der viskoelastischen Moduln im linear viksoelastischen
Bereich ist für Kaolinsuspensionen vergleichbarer Kaolinvolumenanteile bekannt:
Tombácz und Szekeres berichten von einer Zunahme der elastischen Anteile der
viskoelastischen Antwort bei abnehmendem pH-Wert und führen dies auf zunehmende
Heterokoagulation der Kaolinplättchen zurück [12]. Auch die Untersuchungen von
Jogun und Zukoski zeigen, dass G′0 mit abnehmendem pH-Wert steigt [50]. Als Er-
klärung wird der Übergang vom attraktiven Gel zum repulsiven Sol bei zunehmendem
pH-Wert diskutiert (s. auch Kapitel 4.4).
Auch für Na- und Ca-Kaolinsuspensionen wurde die pH-Abhängigkeit der visko-
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elastischen Moduln bestimmt (s. Abb. 4.17). Diese verläuft bei Suspensionen aus
homoionischem Na-Kaolin ähnlich wie bei Rohkaolinsuspensionen: Speicher- und
Verlustmodul sind bei kleinen pH-Werten relativ groß und nehmen mit zuehmendem
pH-Wert um mehrere Größenordnungen ab. Im pH-Bereich zwischen 10 und 12 ist
G′′0 nahezu konstant. Bei diesen pH-Werten kann kein G′0 detektiert werden, da die
entsprechenden G′-γ0-Kurven keine konstanten Werte für den Speichermodul zeigen.
Der linear-viskoelastische Bereich des Speichermoduls liegt damit außerhalb des expe-
rimentell zugänglichen γ0-Bereichs. Bei pH-Werten über 12 steigen G′0 und G′′0 um
mehrere Größenordnungen an. Sowohl Speicher- als auch Verlustmodul im linear-
viskoelastischen Bereich der Na-Kaolinsuspension sind im untersuchten pH-Bereich
stets kleiner als die entsprechenden Moduln der Suspensionen aus Rohkaolin.
Der für Ca-Kaolinsuspensionen zugängliche pH-Bereich ist relativ klein. Um Io-
nenaustauscheffekte zu verhindern, wurde der pH-Wert in diesen Suspensionen mit
einer Ca(OH)2-Lösung eingestellt. Da Calciumhydroxid in Wasser schlecht löslich ist,
ist der experimentell zugängliche Konzentrationsbereich dieser Lösungen begrenzt.
Es konnten daher nur zwei Ca-Kaolinsuspensionen mit verschiedenen pH-Werten
untersucht werden. Dennoch ist bei diesen beiden pH-Werten zu erkennen, dass
auch die viskoelastischen Moduln von Suspensionen aus Ca-Kaolin mit dem pH-Wert
abnehmen.
Bei pH-Werten von 3,7 und 6,8 lässt sich die in Kapitel 4.2.1 gezeigte Tendenz
erkennen: Speicher- und Verlustmodul im linear-viskoelastischen Bereich der Ca-
Kaolinsuspensionen sind bei gleichem pH-Wert stets größer als die entsprechenden
Moduln von Suspensionen aus Rohkaolin.
Die entsprechenden Grenzdeformationsamplituden hängen auch vom pH-Wert ab
(s. Abb. 4.17). Eine Zunahme des pH-Wertes bewirkt einen Anstieg von γ0,LVE bis zu
einem pH-Wert von 10. Bei weiterer Erhöhung des pH-Wertes bis zu einem pH-Wert
von 12,5 ändert sich die Grenzdeformationsamplitude nicht. Wird der pH-Wert noch
weiter erhöht, fällt sie wieder stark ab. Im alkalischen Bereich können die Suspensionen
offensichtlich stark deformiert werden, bevor die viskosen Anteile bestimmend für
die viskoelastische Antwort werden. Sowohl im stark alkalischen als auch im sauren
pH-Bereich ist die entsprechende Deformation dagegen besonders klein.
Die Werte von γ0,LVE schwanken bei Wiederholungsmessungen stark. Dies ist darauf
zurückzuführen, dass die Deformationsamplitude, bei der der linear-viskoelastische
Bereich verlassen wird, im flachen Bereich derG′-γ0-Kurve bestimmt wird. Eine geringe
Änderung des Speichermoduls hat so eine große Änderung des entsprechenden Wertes
der Deformationsamplitude zur Folge. Daher können keine signifikanten Unterschiede
zwischen den Grenzdeformationsamplituden der Suspensionen aus verschiedenen
Kaolinen festgestellt werden.
Es wurden auch die viskoelastischen Moduln von Rohkaolinsuspensionen mit einem
Feststoffvolumenanteil von 0,50 als Funktion des pH-Wertes untersucht (s. Abb. 4.18).
Bei diesem Kaolinvolumenbruch ist der experimentell zugängliche pH-Bereich auf
Werte zwischen 8 und 13 begrenzt. Außerhalb dieses Bereichs kann das Kaolin nicht
vollständig im Suspensionsmittel suspendiert werden.
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Abb. 4.18: Speichermodul G′0 und Verlustmodul G′′0 im linear-viskoelastischen Bereich
sowie die Grenzdeformationsamplitude γ0,LVE als Funktion des pH-Wertes
für zwei Suspensionen aus unbehandeltem Kaolin mit φ = 0,20 und mit
φ = 0,50. Während der Messung wird γ0 kontinuierlich erhöht, während
die Frequenz f = 1Hz konstant bleibt (s. Kapitel 3.4.3).
etwa 1,2 · 105 Pa. Ein Plateauverlustmodul kann bei diesem pH-Wert nicht detektiert
werden. Die Suspension verhält sich daher wie ein Festkörper. Eine Zunahme des
pH-Wertes ist mit einer Abnahme des Speichermoduls verbunden. Bei einem pH-Wert
von 11,5 wird ein minimaler G′0-Wert erreicht. Der entsprechende Verlustmodul ist
etwa eine Größenordnung kleiner. Bei einem pH-Wert von 13 steigt der Speichermodul
im linear-viskoealstischen Bereich an; erneut ist kein Wert für G′′0 detektierbar.
Durch die Erhöhung des Kaolinvolumenbruchs von 0,20 auf 0,50 wird die pH-
Abhängigkeit der viskoelastischen Eigenschaften einer Suspension aus Rohkaolin
qualitativ nicht verändert: Bei niedrigen und bei hohen pH-Werten verhält sich die
Suspension wie ein Festkörper; im nicht zu stark alkalischen Bereich nehmen die
viskosen Anteile der viskoelastischen Antwort zu. Der Unterschied zwischen beiden
Volumenbrüchen tritt bei pH-Werten um 11,5 auf. Bei einer 20-prozentigen Suspension
ist in diesem Bereich der Verlustmodul größer als der Speichermodul; die Suspension
verhält sich wie eine Flüssigkeit. Bei einer 50-prozentigen Rohkaolinsuspension ist




4.2.4 Einfluss der Ionenstärke
Die Ionenstärke beeinflusst die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den
Kaolinplättchen in der Suspension und somit auch die viskoelastischen Eigenschaften
des Gelnetzwerkes. Daher werden die viskoelastischen Moduln und die Grenzdeforma-
tion einer Suspension aus Na-Kaolin mit φ = 0,20 und einem pH-Wert von 3,7 als
























Abb. 4.19: Speichermodul G′0 und Verlustmodul G′′0 im linear-viskoelastischen Bereich
sowie die Grenzdeformationsamplitude γ0,LVE als Funktion der Ionenstärke
I für Na-Kaolinsuspensionen mit φ = 0,20 und einem pH-Wert von 3,7.
Während der Messung wird γ0 kontinuierlich erhöht, während die Frequenz
f = 1Hz konstant bleibt (s. Kapitel 3.4.3).
Wird die Ionenstärke erhöht, sinkt der Speichermodul zunächst. Bei weiterer Zunah-
me von I steigt G′0 an. Bei einer Ionenstärke von 4 mol · l−1 erreicht der Speichermodul
im linear-viskoelastischen Bereich einen Wert, der sich bei weiterer Erhöhung der
Ionenstärke nicht ändert.
Speicher- und Verlustmodul im linear-viskoelastischen Bereich verhalten sich quali-
tativ gleich; dabei ist G′′0 stets etwa eine Größenordnung kleiner als G′0.
Die Deformationsamplitude, die die Grenze des linear-viskoelastischen Bereichs an-
gibt, nimmt zunächst mit steigender Ionenstärke zu. Bei Ionenstärken von 0,1 mol · l−1
und 1 mol · l−1 ändert sich γ0,LVE nicht. Eine weitere Erhöhung von I hat ein Absinken
der Grenzdeformationsamplitude zur Folge.
Die elastischen Anteile der untersuchten Suspensionen nehmen mit steigender
Ionenstärke somit zunächst ab, um dann wieder zuzunehmen. Bei zunehmender NaCl-
Konzentration im Suspensionsmittel können Natriumionen an der Kaolinoberfläche
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adsorbieren. Eine Erhöhung der Na-Beladung führt zu stärker repulsiven Wechsel-
wirkungen und zu einer Abnahme der Steifigkeit der Suspension (s. Kapitel 4.2.1).
Erst wenn die Kaolinplättchen gesättigt sind, wird bei weiterer Zunahme von I die
elektrochemische Doppelschicht um die Kaolinpartikel komprimiert. Die Reichweite
der repulsiven Wechselwirkungen nimmt ab; das Gelnetzwerk wird starrer.
Die Abhängigkeit der viskoelastischen Moduln im linear-viskoelastischen Bereich
von der Ionenstärke wurde auch von Bossard et al. untersucht. Sie gehen von einer
Abnahme der repulsiven Kräfte mit zunehmender Ionenstärke aus. Die von ihnen
ermittelten Speicher- und Verlustmoduln sinken jedoch mit zunehmender Ionenstärke.
Der Unterschied zu der in dieser Arbeit ermittelten I-Abhängigkeit der viskoelastischen
Moduln kann mit der Art der Kaolinsuspension begründet werden: Während in bei
den hier untersuchten Kaolinsuspensionen attraktive Wechselwirkungen überwiegen,
wurden die Kaolinsuspensionen von Bossard et al. so präpariert, dass ausschließlich
repulsive und excluded volume-Wechselwirkungen auftreten [54].
4.3 Fließgrenzen
Neben der stationären Scherung und der Scherung im Oszillationsregime kann die
Spannung bestimmt werden, die notwendig ist, damit die untersuchten Suspensionen
fließen. Diese Spannung wird als Fließgrenze τy bezeichnet. Unterhalb der Fließgrenze
kann die Suspension Spannungen aufnehmen, ohne dass das Gelnetzwerk irreversibel
verändert wird. Oberhalb der Fließgrenze wird das Netzwerk zerrissen; die Suspension
fließt.
Das Konzept der Fließgrenze ist nicht unumstritten [75], da sich auch bei sehr
kleinen Schubspannungen und ausreichend langen Beobachtungszeiten ein Fließen
feststellen lässt, wie es zum Beispiel eindrucksvoll mit dem Pechtropfenexperiment der
Universität von Queensland demonstriert wird [76]. Für den technischen Gebrauch
ist es dennoch sinnvoll eine Fließgrenze zu definieren, unterhalb derer innerhalb der
Beobachtungszeit kein Fließen stattfindet.
Die zur Bestimmung der Fließgrenze notwendige Messung erfolgt ähnlich wie die
in Kapitel 4.1 beschriebenen Versuche unter Luftabschluss, um zusätzliche Beiträge
ausgetrockneter Suspensionsbestandteile zur Schubspannung zu verhindern.
Nach der Ruhephase wird die Schubspannung logarithmisch mit der Zeit erhöht und
die resultierende Deformation detektiert. Unterhalb der Fließgrenze wird die Suspen-
sion entsprechend dem Hooke-Gesetz deformiert: Die Deformation ist proportional
der wirkenden Spannung. Wenn die Suspension zu fließen beginnt, gilt diese Propor-
tionalität nicht mehr. Als Fließgrenze wird daher diejenige Schubspannung definiert,
oberhalb derer sich die Deformation nicht mehr proportional zur Schubspannung
ändert (s. Abb. 4.20)
Für eine Kaolinsuspension mit φ(Kaolin) = 0,20 und einem pH-Wert von 3,7 wurde
die Fließgrenze zu 75 Pa und die zugehörige Grenzdeformation zu 0,004 bestimmt.
Die Werte für die Fließgrenze sind deutlich höher als die aus der Fließkurve von














Abb. 4.20: Fließgrenzenbestimmung an einer Suspension mit φ(Kaolin) = 0,20 und
einem pH-Wert von 3,7. Während der Messung wird die Schubspannung
τ kontinuierlich erhöht (s. Kapitel 3.4.4). Es sind die Fließgrenze und die
zugehörige Fließdeformation gekennzeichnet.
Arbeiten eine Fließgrenze von 40 Pa [7] gefunden wurde, ermittelten Moan et al. einen
Wert von 0,03 Pa für eine Suspension mit φ = 0,32 [6].
In den folgenden Abschnitten soll die Abhängigkeit der Fließgrenze und der Fließ-
deformation vom Kaolinvolumenanteil, vom pH-Wert und von der Ionenstärke in der
Suspension gezeigt werden.
4.3.1 Einfluss der Oberflächenbeladung
Durch die gezielte Beladung von Kaolinen mit Metallkationen werden die elektrosta-
tischen Wechselwirkungen zwischen den Kaolinplättchen beeinflusst. Damit hängt die
Stabilität des Gelnetzwerkes von der Art der Oberflächenbeladung ab. Daher wurden
die Fließgrenze und die Fließdeformation von Suspensionen aus Rohkaolin sowie aus
Na- und Ca-Kaolin mit φ = 0,20 bei einem pH-Wert von 3,7 untersucht.
Die Fließgrenze aller drei Suspensionen beträgt etwa 75 Pa (s. Abb. 4.21). Es kann
kein signifikanter Unterschied zwischen den Fließgrenzen der Suspensionen festgestellt
werden.
Die Werte der Fließdeformation liegen zwischen 2 · 10−3 und 4 · 10−3. Auch γy zeigte
keine eindeutige Abhängigkeit von der Art der Oberflächenbeladung.
Entsprechend den Ergebnissen aus Kapitel 4.2.1 wäre ein Unterschied zwischen den
Fließgrenzen der Suspensionen zu erwarten. Demnach sollte die Ca-Kaolinsuspension
die höchste und die Na-Kaolinsuspension die niedrigste Fließgrenze besitzen. Diese






















Abb. 4.21: Fließgrenze τy und Fließdeformation γy für Suspensionen mit φ = 0,20
aus Na-, Roh- und Ca-Kaolin und einem pH-Wert von 3,7. Während der
Messung wird die Schubspannung τ kontinuierlich erhöht (s. Kapitel 3.4.4).
4.3.2 Einfluss des Kaolinvolumenanteils
Es wurden die Fließgrenzen von Kaolinsuspensionen mit Feststoffvolumenanteilen
zwischen 0,20 und 0,28 und einem pH-Wert von 3,7 bestimmt (s. Abb. 4.22). Die
Fließgrenze steigt dabei von 80 Pa auf 500 Pa mit zunehmendem φ an und ist etwa
proportional zu φ6,1. Für Kaolinsuspensionen in vergleichbaren Konzentrationsberei-
chen werden dagegen Exponenten von 11 [6], 15 [49] und 3 bis 4 [72] berichtet. Die
Abhängigkeit der Fließgrenzen der in dieser Arbeit untersuchten Suspensionen vom
Kaolinvolumenanteil liegt in diesem Bereich.
Die Werte der Fließgrenze aus [6], [49], [72] und [77] sind bei vergleichbaren Kaolin-
volumenanteilen stets deutlich kleiner als die hier ermittelten Werte für τy. Der
genaue Wert ist von der Teilchengrößenverteilung und der Vorbehandlung des Kaolins
abhängig. Außerdem wurden die Fließgrenzen mit Hilfe verschiedener Techniken
bestimmt: Sowohl Moan et al. [6] als auch Jogun und Zukoski [49] nutzten ein an
die Fließkurve angepasstes Herschel-Bulkley-Modell, während Au et al. [72] die
Fließgrenze aus der im Anfahrexperiment maximal auftretenden Spannung berech-
neten. Uhlherr et al. ermittelten die Fließgrenze, ähnlich wie in dieser Arbeit, aus
einer kontinuierlichen Erhöhung der Schubspannung [77]. Die reusltierenden Werte
sind daher nur bedingt vergleichbar.
Die Fließdeformation sinkt mit zunehmendem Feststoffvolumenanteil. Sie ist dabei
proportional zu φ−3,1. Die Werte der Fließdeformation liegen über denen vergleichbarer
Kaolinsuspensionen: Uhlherr et al. ermittelten Fließdeformationen zwischen 0,01
und 0,1 für eine Kaolinsuspension mit φ = 0,28 [77]. Die in dieser Arbeit untersuchten

















Abb. 4.22: Fließgrenze τy sowie die zugehörige Fließdeformation γy als Funktion des
Kaolinvolumenbruchs φ für Suspensionen mit einem pH-Wert von 3,7.
Während der Messung wird die Schubspannung τ kontinuierlich erhöht
(s. Kapitel 3.4.4).
Fließen kommt. Ursache dieser Abweichung kann neben der Verwendung verschiedener
Kaoline ein unterschiedlicher pH-Wert der Suspension sein.
4.3.3 Einfluss des pH-Wertes
Der pH-Wert der Kaolinsuspension bestimmt die elektrostatischen Wechselwir-
kungen zwischen den Kaolinplättchen in der Suspension und damit die Stärke des
Gelnetzwerkes. Daher wurde die Fließgrenze und die Fließdeformation von Suspensio-
nen aus unbehandeltem sowie aus Na- und Ca-Kaolin mit φ = 0,20 als Funktion des
pH-Wertes bestimmt.
Zuerst wird die pH-Abhängigkeit der Fließgrenzen betrachtet (s. Abb. 4.23). Bei
einem pH-Wert von 3,7 hat die Suspension eine Fließgrenze von 75 Pa. Wird der pH-
Wert erhöht, sinkt die Fließgrenze ab, bis sie bei einem pH-Wert von 10 ein Minimum
erreicht. Bei pH-Werten zwischen 10 und 12,5 sind mit der verwendeten Methode keine
Fließgrenzen messbar. Die Suspensionen verhalten sich wie frei fließende Flüssigkeiten.
Bei pH-Werten oberhalb von 12,5 nimmt der Wert von τy mit zunehmendem pH-Wert
erneut zu, bis bei einempH-Wert von 13 eine Fließgrenze von 35 Pa erreicht wird.
Die pH-Abhängigkeit der Fließgrenze von Kaolinsuspensionen wurde auch von
anderen untersucht: Au et al. fanden Fließgrenzen für eine Kaolinsuspensionen mit φ =





















Abb. 4.23: Fließgrenze τy und Fließdeformation γy als Funktion des pH-Wertes für
Suspensionen mit φ = 0,20. Während der Messung wird die Schubspannung
τ kontinuierlich erhöht (s. Kapitel 3.4.4).
Arbeit ermittelten Fließgrenze der Rohkaolinsuspension von 75 Pa überein. Bei weiterer
Erhöhung des pH-Wertes sank die Fließgrenze ab. Bei pH-Werten zwischen 9 und 12
war die Fließgrenze nahe 0 Pa [72]. Auch die Arbeiten von Tombácz und Szekeres
zeigen, dass die Fließgrenze mit zunehmendem pH-Wert abnimmt [12]. Der genaue
Wert der Fließgrenze hängt vom verwendeten Kaolin und der Bestimmungsmethode
ab.
Die Fließdeformationen zeigen eine ähnliche pH-Abhängigkeit wie τy. Bei einem
pH-Wert von 3,7 ist γy etwa 4 · 10−3. Die Suspension fließt also bereits bei einer
Deformation von weniger als einem Prozent. Bei Erhöhung des pH-Wertes nimmt die
Fließdeformation zu und erreicht bei einem pH-Wert von 10 einen maximalen Wert.
Bei pH-Werten zwischen 10 und 12,5 sind keine Fließdeformationen zu finden. Ab
einem pH-Wert von 12,5 sinkt γy mit steigendem pH-Wert. Die Suspensionen sind
somit bei kleinen und großen pH-Werten sehr starr und im alkalischen Bereich frei
fließfähig.
Zwischen den Fließgrenzen der Rohkaolinsuspensionen und denen aus Na- bzw.
Ca-Kaolin lassen sich keine signifikanten Unterschiede detektieren. Das gilt auch für
die entsprechenden Fließdeformationen.
Weiterhin wurde die pH-Abhängigkeit der Fließgrenze für eine Suspension aus
unbehandeltem Kaolin mit einem Feststoffvolumenanteil von 0,50 untersucht (s.
Abb. 4.24). Ähnlich wie in Kapitel 4.2.3 ist der pH-Bereich, in dem vollständige
Suspension des Kaolins gewährleistet ist, auf Werte zwischen 8 und 13 begrenzt.



















Abb. 4.24: Fließgrenze τy und Fließdeformation γy für zwei Suspensionen aus unbe-
handeltem Kaolin mit φ = 0,20 bzw. φ = 0,50 als Funktion des pH-Wertes.
Während der Messung wird die Schubspannung τ kontinuierlich erhöht
(s. Kapitel 3.4.4).
pH-Wert nimmt die Fließgrenze ab und erreicht bei einem pH-Wert von 11,5 ein
Minimum.Wird der pH-Wert auf 13 erhöht, steigt die Fließgrenze um zwei Größen-
ordnungen an.
Ähnlich verhält sich die Fließdeformation bei Änderung des pH-Wertes. Bei einem
pH-Wert von 8 ist γy etwa 0,04. Bei einer Erhöhung des pH-Wertes auf 11,5 verdreifacht
sich dieser Wert. Ein weiterer Anstieg auf einen pH-Wert von 13 hat ein Absinken
der Fließdeformation zur Folge.
Die Erhöhung des Feststoffvolumenanteils in der Rohkaolinsuspension von 0,20 auf
0,50 bewirkt keine qualitative, sondern eine quantitative Änderung derpH-Abhängigkeit
von Fließgrenze und Fließdeformation. Die Fließgrenze der 50-prozentigen Suspensi-
on war bei gleichem pH-Wert mindestens zwei Größenordnungen höher als die der
20-prozentigen Suspension; die Fließdeformation war für alle untersuchten pH-Werte
stets kleiner. Dies bestätigt auch die in Kapitel 4.3.2 gefundenen Ergebnisse.
4.3.4 Einfluss der Ionenstärke
Durch die Ionenstärke wird die Dicke der elektrochemischen Doppelschicht und da-
mit die Stärke der elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den Kaolinplättchen
beeinflusst. Da die Fließgrenze von Wechselwirkungen zwischen den Kaolinteilchen
abhängt, wurden τy und γy für eine Na-Kaolinsuspension mit φ = 0,20 und einem
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Abb. 4.25: Fließgrenze τy sowie die zugehörige Grenzdeformation γy als Funktion der
Ionenstärke I für Na-Kaolinsuspensionen mit φ = 0,20 und einem pH-Wert
von 3,7. Während der Messung wird die Schubspannung τ kontinuierlich
erhöht (s. Kapitel 3.4.4).
Die Fließgrenze sinkt mit steigender Ionenstärke zunächst von 300 Pa bei 0,01 mol · l−1
auf etwa 25 Pa bei 1 mol · l−1. Eine weitere Verdopplung von I beeinflusst die Fließ-
grenze nicht. Wird die Ionenstärke dagegen noch weiter erhöht, nimmt auch die
Fließgrenze zu.
Die Fließdeformation sinkt nahezu kontinuierlich mit zunehmender Ionenstärke um
eine Größenordnung auf.
Auch frühere Arbeiten beschäftigen sich mit der Abhängigkeit der Fließgrenze
von der Ionenstärke. Nach Rand und Melton spielt der pH-Wert der Suspensi-
on hierbei eine wichtige Rolle: Bei niedrigen pH-Werten sinkt die Fließgrenze mit
zunehmender Ionenstärke, bei hohen pH-Werten nimmt sie ab und im neutralen
pH-Bereich ist τy nahezu unabhängig von I [78]. Sowohl von Johnson et al. [79] als
auch von Mpofu et al. [70] wurde festgestellt, dass die Fließgrenze mit wachsender
Ionenstärke abnimmt. In beiden Arbeiten wurde jeweils ein Kaolin verwendet, das
nicht gezielt mit einer Ionensorte belegt wurde, sodass es bei Zunahme der Ionenstärke




Die scherinduzierte 1. Normalspannungsdifferenz in Kaolinsuspensionen hängt
von verschiedenen Parametern ab. Neben Scherrate und Scherdauer beeinflussen
Kaolinoberflächenladung, Feststoffvolumenanteil, pH-Wert und Ionenstärke in der
Suspension die resultierenden Werte von N1 stark.
Werden die jeweils anderen Parameter konstant gehalten, lassen sich folgende
Abhängigkeiten erkennen:
1) Die negative 1. Normalspannungsdifferenz wird mit zunehmendem Kaolinvolu-
menanteil betragsmäßig größer.
2) Die scherinduzierten Normalkräfte nehmen mit der Ca2+-Beladung zu.
3) Je kleiner der pH-Wert ist, desto größer sind die negativen 1. Normalspannungs-
differenzen dem Betrag nach.
4) Mit steigender Ionenstärke in der Suspension nimmt die 1. Normalspannungs-
differenz zunächst betragsmäßig ab und dann wieder zu.
Diese Tendenzen gelten auch für die Viskosität η, die viskoelastischen Moduln im
linear-viskoelastischen Bereich G′0 und G′′0 sowie die Fließgrenze τy. Sie lassen sich mit
den üblichen Vorstellungen zur Art und Stärke der Wechselwirkungen zwischen den
Plättchen in einer Kaolinsuspension plausibel erklären.
Diese Wechselwirkungen werden durch die untersuchten Parameter Kaolinvolumen-
anteil, Oberflächenbeladung, pH-Wert und Ionenstärke beeinflusst und bestimmen so
die Eigenschaften der Suspensionen.
Die verwendeten Feststoffvolumenanteile lagen zwischen φ = 0,20 und φ = 0,50.
Die Kaolinkonzentration war damit höher als die Grenzkonzentration, oberhalb derer
es zu excluded volume-Effekten kommt. Für diese kritische Konzentration wurden
experimentelle Werte zwischen 0,05 [56] und 0,10 [6, 54] gefunden. Bei Betrachtung
der möglichen Wechselwirkungen in den hier untersuchten Kaolinsuspensionen spielen
excluded volume-Effekte daher eine wesentliche Rolle.
Bei Kaolinsuspensionen in Ruhe bewirkt eine Erhöhung des Kaolinvolumenbruchs
außerdem eine Zunahme der attraktiven Kontakte im gelartigen Teilchennetzwerk.
Deshalb steigen sowohl die viskoelastischen Moduln als auch die Fließgrenze mit
wachsendem φ an.
Die untersuchten Kaoline unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Ionenbeladung: Na-
Kaolin hat die geringste Ca2+-Beladung, Ca-Kaolin die höchste. Die Ca2+-Beladung
des unbehandelten Rohkaolins liegt zwischen diesen beiden Werten (s. Kapitel 3). Mit
zunehmender Beladung mit Calciumionen nimmt die Dicke der elektrochemischen
Doppelschicht um die Kaolinplättchen ab [3, 80]. Es ist daher plausibel anzunehmen,
dass somit auch der Anteil der Abstoßung an der Gesamtwechselwirkung abnimmt.
In Verbindung mit 2) lässt sich weiterhin vermuten, dass ein Zusammenhang zwi-
schen überwiegend attraktiven Teilchenwechselwirkungen und betragsmäßig großen
negativen 1. Normalspannungsdifferenzen besteht.
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Neben dem Kaolinvolumenanteil und der Vorbehandlung des Kaolins beeinflusst
der pH-Wert die Fließeigenschaften der Suspensionen. Eine Änderung des pH-Wertes
wirkt sich auf die Ladung der Plättchen aus. Somit wird auch das Zetapotential
verändert.
Daher soll zunächst der Zusammenhang zwischen Zetapotential und Teilchen-
wechselwirkung diskutiert werden [3, 12, 61, 81]. Bei niedrigen pH-Werten sind die
Plättchenkanten positiv geladen; es können Kante-Fläche-Wechselwirkungen zwi-
schen den Plättchen auftreten, wodurch ein stabiles Gelnetzwerk aus Kaolinplättchen
entsteht. Das Zetapotential ist in diesem Bereich betragsmäßig klein.
Durch die Zunahme des pH-Wertes ändert sich das Vorzeichen der Kantenladung.
Bei weiterer Erhöhung des pH-Wertes sind die Plättchenkanten negativ geladen; es
überwiegen repulsive Wechselwirkungen zwischen den Kaolinteilchen. Das entspre-
chende Zetapotential sinkt auf zunehmend negative Werte.
Bis zu pH-Werten um 11 herrschen repulsive Kräfte vor. Bei diesem pH-Wert ist das
Zetapotential minimal. Eine weitere Zunahme des pH-Wertes ist mit einer Zunahme
der Konzentration von Natriumionen in der Suspension verbunden. Damit steigt die
Ionenstärke der Lösung an, während die Dicke der diffusen Doppelschicht um die
Partikel abnimmt [53]. Bei sehr hohen pH-Werten kann es daher zu kationenvermit-
telten Fläche-Fläche-Kontakten kommen [1, 3]. Außerdem ist es wahrscheinlich, dass
bei pH-Werten über 11 Aluminiumionen aus dem Kaolinkristallgitter gelöst werden.
Deren Hydrolyseprodukte können auf der Plättchenoberfläche adsorbieren und so das
Vorzeichen der Ladung ändern [70, 78]. Durch die Veränderung der Plättchenladung
überwiegen attraktive Wechselwirkungen zwischen den Partikeln. Das Zetapotential
steigt bei hohen pH-Werten stark an, sodass die Existenz eines zweiten isoelektrischen
Punktes bei pH > 13 möglich erscheint.
Auch die Ionenstärke beeinflusst die rheologischen Kenngrößen. Mit zunehmender
Ionenstärke nimmt die Dicke der elektrochemischen Doppelschicht um die Kaolin-
plättchen ab. Damit sinkt auch die Reichweite der repulsiven elektrostatischen Kräfte.
Das effektive Volumen eines Plättchens nimmt ab, wodurch das freie Volumen in der
Suspension zu- und der excluded volume-Einfluss abnimmt [53]. Die Zunahme der
Kationenkonzentration im Suspensionsmittel erhöht außerdem die Wahrscheinlichkeit
von kationenvermittelten Fläche-Fläche-Kontakten zwischen den Kaolinitplättchen
[3, 82].
Als Hinweis auf eine Änderung der Art der überwiegenden Wechselwirkungen
in der Suspension mit steigender Ionenstärke kann die Abnahme der Thixotropie
mit wachsendem I dienen. Die Suspension verhält sich nur bei kleinen Ionenstärken
thixotrop. Bei Ionenstärken oberhalb von 0,5 mol · l−1 ist keine Thixotropie mehr
nachzuweisen.
Zusammen mit der Tendenz 4) kann angenommen werden, dass bei kleinen Ionen-
stärken durch die Kompression der elektrochemischen Doppelschicht der Abstand
zwischen den Plättchen in der Suspension wie in [54] zunimmt, während bei großen Io-
nenstärken vermehrt durch Na+-Ionen vermittelte Fläche-Fläche-Kontakte auftreten.
Aus den aufgeführten Plausibilitätsbetrachtungen lässt sich zusammenfassend ver-
muten, dass in den hier untersuchten Kaolinsuspensionen starke negative 1. Normal-
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spannungsdifferenzen offensichtlich dann auftreten, wenn attraktive Wechselwirkungen
zwischen den Plättchen überwiegen. Bei Moan et al. wurden im Unterschied dazu
negative 1. Normalspannungsdifferenzen in Kaolinsuspensionen mit überwiegend re-
pulsiven Kräften zwischen den Plättchen gemessen [6]. Die Abstoßung zwischen den
Kaolinplättchen wurde durch Sättigung der Kanten mit Phosphationen gewährleis-
tet. Mit dem so vorbehandelten Kaolin sind auch die von Moan et al. verwendeten,
fließfähigen Suspensionen mit Kaolinvolumenanteilen bis zu 0,55 zugänglich. Die an
diesen Suspensionen gemessenen negativen 1. Normalspannungsdifferenzen sind auf
Grund der unterschiedlichen Suspensionsparameter und der verschiedenen Kaoline
nur qualitativ mit den in dieser Arbeit betrachteten vergleichbar.
Da die bisher vorgestellten Messungen die rheologischen Besonderheiten der Kao-
linsuspensionen nur phänomenologisch beschreiben, ist es zusätzlich notwendig, die
durch die Scherung induzierte Mikrostruktur zu charakterisieren. Dazu wird eine
Methode verwendet, bei der gescherte Suspensionen eingefroren, gefriergetrocknet
und anschließend röntgendiffraktometrisch untersucht werden. Außerdem soll im
Folgenden eine Theorie vorgestellt werden, die die Aussagen zur Mikrostruktur mit
dem Auftreten negativer 1. Normalspannungsdifferenzen verbindet.
Um den Zusammenhang zwischen scherinduzierter Mikrostruktur und negativer
1. Normalspannungsdifferenz zu analysieren, erscheint es sinnvoll, eine Suspension zu
untersuchen, die betragsmäßig große N1 besitzt, da hier auch die größten Änderungen
in der Mikrostruktur zu erwarten sind. Mit dieser Annahme sollte ein Suspension
aus Ca-Kaolin gewählt werden, die durch einen hohen Kaolinvolumenanteil, einen
geringen pH-Wert und eine große Ionenstärke gekennzeichnet ist.
Dieser Überlegung stehen experimentelle Einschränkungen entgegen.
Bei Verwendung von Ca-Kaolin würde zum Einstellen des pH-Wertes eine Ca(OH)2-
Lösung verwendet werden, um eine Belegung der Oberfläche mit anderen als Ca2+-
Ionen zu vermeiden. Auf Grund der geringen Löslichkeit des Calciumhydroxids kann
nur ein geringer pH-Bereich der Suspension untersucht werden. Um diese Einschrän-
kung zu umgehen und dennoch möglichst starke 1. Normalspannungsdifferenzen zu
erzielen, werden Suspensionen aus unbehandeltem Kaolin untersucht.
Bei Erhöhung des Kaolinvolumenanteils wird die experimentell maximal zugängliche
Scherrate kleiner, da bei höheren Scherraten Scherbruch auftritt. Es werden daher
Suspensionen mit einem Feststoffolumenanteil von 0,20 verwendet, um so einen großen
Scherratenbereich untersuchen zu können.
Der pH-Wert der Kaolinsuspension soll so gewählt werden, dass das Zetapotential der
Kaolinteilchen nahe des isoelektrischen Punktes liegt, um attraktive Wechselwirkung
zwischen den Partikeln zu gewährleisten. Die untersuchten Suspensionen haben daher
einen pH-Wert von 3,7. Ein höherer pH-Wert erhöht das Zetapotential dem Betrag
nach und damit die elektrostatische Abstoßung zwischen den Kaolinplättchen. Bei
niedrigeren pH-Werten können Bestandteile des Kaolins aufgelöst werden.
Die Ionenstärke der Suspension wird durch Zugabe von Natriumchloridlösungen
mit verschiedenen Konzentrationen vorgegeben. Eine gewünscht große Ionenstärke
ist somit mit einer hohen NaCl-Konzentration verbunden. Für die Röntgenbeugung
ist es notwendig, die gescherten Suspensionen gefrierzutrocknen (s. Kapitel 3). Bei
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hohen Salzkonzentrationen können sich dabei NaCl-Kristalle bilden, die die Proben-
mikrostruktur verändern. Um diese Fehlerquelle zu vermeiden, wird eine Suspension
ohne zusätzliche Natriumchloridkonzentration verwendet.
Die für die Charakterisierung der scherinduzierten Mikrostruktur verwendete Sus-
pension aus unbehandeltem Kaolin ist daher durch folgende Parameter gekennzeichnet:
φ = 0,20; pH = 3,7; c(NaOH) = 0,001 mol · l−1.
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Neben den durch Scherung induzierten 1. Normalspannungsdifferenzen treten an
Kaolinsuspensionen auch zeitabhängige Normalkräft auf, wenn die Suspension in
Ruhe verbleibt.
In [7] wurde gezeigt, dass eine Suspension mit φ = 0,20 und einem pH-Wert von
etwa 3,7 bei Kontakt mit der Atmosphäre austrocknet. Dieses Austrocknen ist mit
einem Schrumpfen der Suspension verbunden. Wird die Trocknung im Rheometer
durchgeführt, lassen sich starke negative 1. Normalspannungsdifferenzen messen. Nach
dem Trennen des Messsystems zeigt die Suspension eine makroskopische Struktur
mit radial nach außern gerichteten Kanälen, die wahrscheinlich dem Abtransport des
Wassers dienen. Die untersuchten Suspensionen trocknen auch in Kontakt mit einer
wasserdampfgesättigten Atmosphäre aus.













Abb. 5.1: 1. Normalspannungsidfferenz als Funktion der Zeit in einer mit Silikonöl
überschichteten Rohkaolinsuspension mit φ = 0,20 und einem pH-Wert von
3,7 in Ruhe
In [8] und [83] konnte weiterhin gezeigt werden, dass sich auch in einer mit Öl
überschichteten Suspension mit φ = 0,20 und einem pH-Wert von 3,7 starke negative
1. Normalspannungsdifferenzen entwickeln. Dabei verbleibt N1 in den ersten zwei
bis drei Stunden konstant und fällt dann monoton auf etwa −103 Pa nach 20 h.
Auch bei Trocknung an Luft ist die 1. Normalspannungsdifferenz zunächst kurze
Zeit konstant, bevor sie auf Werte kleiner als −104 Pa absinkt. Es lässt sich daher
vermuten, dass sowohl in mit Öl überschichteten Suspensionen als auch in solchen mit
einer Grenzfläche zu Luft der gleiche Prozess auf verschiedenen Zeitskalen abläuft.
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Um diese Vermutung zu überprüfen, wurde die zeitliche Entwicklung der 1. Normal-
spannungsdifferenz in einer Suspension mit φ = 0,20 und einem pH-Wert von 3,7, die
mit Öl überschichtet wurde, über drei Wochen verfolgt (s. Abb. 5.1). Hierbei sinkt
N1 nach etwa 200 h auf −1,4 · 104 Pa. Danach steigt die 1. Normalspannungsdifferenz
auf etwa −5 · 103 Pa und bleibt dann bis 450 h konstant.
(a) Kegel nach Versuch (b) Platte nach Versuch
(c) Kegel vor Versuch (d) Platte vor Versuch
Abb. 5.2: Strukturen nach dem Langzeitversuch aus Abb. 5.1 und zum Vergleich ein
Messsystem, das direkt nach dem Zustellen getrennt wurde
Nach dem Experiment wurden Kegel und Platte voneinander getrennt. Es zeigte sich
eine deutliche radiale Struktur, obwohl die Suspension noch verformbar ist. Ähnliche
Strukturen wurden von Günthel bei Trocknung von Kaolinsuspensionen an Luft
beobachtet [7]. Zum Vergleich ist in Abb. 5.2 das getrennte Messsystem nach dem
Zustellen gezeigt. Die Suspension ist um etwa 1 mm im Durchmesser geschrumpft. Das
entspricht einer Volumenverkleinerung um etwa 18 % bezogen auf das Probenvolumen
zu Beginn der Messung. Es ist zu vermuten, dass sich das Suspensionsmittel im
entstandenen 1 mm-Spalt zwischen Öl und Suspension sammelt. Die Ursache für
das Ansammeln von Wasser in der Nähe des hydrophoben Öls ist nicht bekannt.
Silikonöl kann eine geringe Löslichkeit von Wasser aufweisen. Langzeitexperimente
mit wassergesättigtem Öl zeigen allerdings die gleichen Normalkraft-Zeit-Verläufe [8].
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Die Triebkraft für die Entstehung starker negativer 1. Normalspannungsidfferenzen
ist daher wahrscheinlich eine andere.
Um die Ursachen der in ruhenden Kaolinsuspensionen auftretenden starken ne-
gativen Normalkräfte zu untersuchen, wurden die elektrische Leitfähigkeit und der
pH-Wert in Suspensionen mit φ = 0,20 und einem pH-Wert von 3,7 in Ruhe als Funk-
tion der Zeit bestimmt. Die Suspensionen waren dabei mit Silikonöl überschichtet,
sodass keine Grenzfläche zwischen Suspension und Luft auftritt.












Abb. 5.3: Elektrische Leitfähigkeit in einer ölüberschichteten Rohkaolinsuspension
φ = 0,20 und einem pH-Wert von 3,7 als Funktion der Ruhedauer
Die elektrische Leitfähigkeit in der Suspension steigt zunächst innerhalb von 2 h von
485 µS/cm auf etwa 500 µS/cm an und bleibt dann konstant (s. Abb. 5.3). Ursache
für den schwachen Anstieg der elektrischen Leitfähikeit kann ein sich einstellendes
Gleichgewicht zwischen löslichen Anteilen des Kaolins und dem Suspensionsmittel in
der frisch angesetzten Kaolinsuspension sein. Die Entwicklung negativer 1. Normal-
spannungsdifferenzen setzt erst nach längeren Ruhezeiten ein. In dieser Zeit bleibt
die elektrische Leitfähigkeit konstant. Da die Leitfähigkeit ein Maß für die im Suspen-
sionsmittel vorhandenen Ionen ist, kann davon ausgegangen werden, dass es während
der Ruhezeit keine chemischen Änderungen in der Suspension gibt.
Weiterhin wurde der pH-Wert einer ölüberschichteten Kaolinsuspension mit φ =
0,20 und einem Anfangs-pH-Wert von 3,7 als Funktion der Zeit gemessen (s. Abb. 5.4).
Der pH-Wert bleibt während 24 h konstant. Auftretende Schwankungen sind auf
Schwankungen der Raumtemperatur zurückzuführen.
Um die ruhende Suspension auch rheologisch zu charakterisieren wurde an einer
ölüberschichteten Suspension mit φ = 0,20 und einem pH-Wert von 3,7 Speicher-
und Verlustmodul bestimmt. Dazu wurde die Suspension im Abstand von 4 h für 30 s
einer Oszillation unterworfen (s. Abb. 5.5). Die so ermittelten Speichermoduln sind
unabhängig von der Ruhezeit etwa 1,2 · 105 Pa.
Da sowohl die elektrische Leitfähigkeit als auch der pH-Wert in ruhenden Suspen-
sionen unter Öl konstant sind, ist es wahrscheinlich, dass es nicht zu chemischen
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Abb. 5.4: pH-Entwicklung für eine Rohkaolinsuspension mit φ = 0,20 und einem
Anfangs-pH-Wert von 3,7 in Ruhe unter Öl
Veränderungen in der Kaolinsuspension während der Ruhezeit kommt. Auch der
Speichermodul bleibt in dieser Zeit konstant. Somit ändern sich auch die Gesamt-
wechselwirkungen in der Suspension nicht. Die sich entwickelnden negativen 1. Nor-
malspannungsdifferenzen haben daher eine andere Ursache. Im in der Suspension
vorliegenden Gelnetzwerk sind die Kaolinplättchen in beliebigen Positionen fixiert
und befinden sich somit nicht im mechanischen Gleichgewicht. Möglicherweise kann
die Normalkraftentwicklung in Ruhe auf mechanische Instabilitäten zurückgeführt
werden [61].












Abb. 5.5: Speichermodul in Abhängigkeit von der Ruhedauer für eine Rohkaolinsus-
pension mit φ = 0,20 und einem pH-Wert von 3,7 bei 30 s Oszillation mit
f = 10Hz und γ = 0,0001) im Abstand von 4 h
Die in Ruhe auftretenden 1. Normalspannungsdifferenzen sind dem Betrag nach etwa
eine Größenordnung größer als scherinduzierte N1. Es lässt sich daher vermuten, dass
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sich die verursachenden Mikrostrukturen beider Regimes deutlich unterscheiden. Um
diese Vermutung zu überprüfen, werden Strukturuntersuchungen sowohl an gescherten
als auch an Suspensionen in Ruhe durchgeführt. Die resultierenden Ergebnisse werden
im folgenden Kapitel präsentiert.
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Mikrostruktur
Die scherinduzierte Mikrostruktur von Kaolinsuspension bestimmt maßgeblich
deren rheologische Eigenschaften. Bereits in früheren Arbeiten wurden Versuche
unternommen, diese Struktur zu charakterisieren [7, 8].
Dazu wurden Kaolinsuspensionen nach der Scherung eingefroren, gefriergetrocknet
und mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht. Dabei konnten
keine signifikanten Unterschiede zwischen mit verschiedenen Scherraten belasteten
Suspensionen festgestellt werden. Bei Betrachtung der gefriergetrockneten Proben
entlang des Schergradienten mittels REM zeigte die Probenoberfläche Abdrücke von
herstellungsbedingten Frässpuren des bei der Scherung verwendeten Kegels. Dies
kann als Hinweis darauf angesehen werden, dass die Probe während des Einfrierens
und Gefriertrockens nicht auftaut, da ein eventuelles Auftauen eine Zerstörung dieser
empfindlichen Strukturen zur Folge hätte. Auch bei elektronenmikroskopischen Un-
tersuchungen, bei denen die Scherebene betrachtet wurde, sind keine Unterschiede
zwischen verschieden belasteten Suspensionen erkennbar. Hierbei ist zu beachten,
dass die betrachtete Fläche nach dem Gefriertrocknen mit Hilfe einer Rasierklinge
erzeugt wird, d. h. die untersuchte Ebene entspricht nicht der ungestörten Fläche in der
Probe. Außerdem sind die gefriergetrockneten Suspensionen anfällig für mechanische
Belastungen. Auf Grund dieser Probleme ist die Rasterelektronenmikroskopie zur
Charakterisierung der scherinduzierten Mikrostruktur der hier verwendeten Kaolin-
suspensionen ungeeignet.
In dieser Arbeit wird die Orientierung der Kaolinplättchen zueinander daher mit
Hilfe von Röntgenbeugungsexperimenten an gefriergetrockneten Suspensionen nach
Scherbelastung ermittelt.
Die im folgenden Kapitel vorgestellten Ergebnisse beziehen sich, soweit es nicht
anders angegeben wird, auf eine Rohkaolinsuspension mit φ = 0,20 und einem pH-Wert
von etwa 3,7.
6.1 Fixierung der scherinduzierten Mikrostruktur in
Kaolinsuspensionen
Zur Strukturcharakterisierung bei Scherung können in situ-Röntgenbeugungs-
experimente mit Hilfe energiereicher Synchrotronstrahlung durchgeführt werden
[48, 84]. Für die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Strukturuntersuchun-
gen im Labormaßstab wird dagegen eine ex situ-Methode verwendet. Hierbei wird die
scherinduzierte Suspensionsmikrostruktur nach der Scherung im Rheometer fixiert
und dann separat mittels Röntgenbeugung charakterisiert.
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Das Scherexperiment läuft dabei wie in Kapitel 4.1 beschrieben ab: Nach dem
Befüllen verbleibt die Suspension 15 min in Ruhe, bevor die zehnminütige Scherung
beginnt. Als Messgeometrie kommt hier das Kegel-Platte-System CP50-1 mit einem
kleineren Öffnungswinkel von 1 ◦ zum Einsatz. Die Scherung findet unter Öl statt.
Nach dem Ende der Scherbelastung wird die Mikrostruktur der Suspension durch
Einfrieren mit Hilfe des geräteinternen Peltier-Elementes fixiert. Dieser Vorgang
dauert bei Verwendung der höchsten Kühlrate etwa 7 min.
Zunächst ist zu klären, wie die Suspension innerhalb dieser Zeit relaxiert. Dazu
wird die Schubspannung nach dem Ende der Scherung (γ̇ = 0 Pa) für 7 min als
Funktion der Zeit gemessen (s. Abb. 6.1). Diese Schubspannung τrelax relaxiert
innerhalb von 1 min auf einen konstanten Wert, der sich in den folgenden 6 min nicht
ändert. Zur Charakterisierung der Schubspannung nach dem Ende der Scherung wird
deshalb zwischen der Schubspannung 1 s nach Ende der Scherung τrelax(1 s) und der
Schubspannung nach 1 min τrelax(1 min) unterschieden.













Abb. 6.1: Schubspannung τ als Funktion der Zeit t während und nach der Scherung
mit γ̇ = 25 s−1. Gezeigt ist eine exemplarische Messkurve bei konstanter
Scherung einer Suspension mit φ(Rohkaolin) = 0,20 und einem pH-Wert von
3,7 bei Verwendung des Kegel-Platte-Messsystems CP50-2. Zum besseren
Verständnis sind τrelax(1 s) und τrelax(1min) markiert.
Beide lassen sich als Funktion der zuvor angelegten Scherrate darstellen (s. Abb. 6.2).
Bei kleinen Scherraten sind sowohl τrelax(1 s) als auch τrelax(1 min) positiv; bei hohen
Scherraten dagegen sind beide negativ. Dabei bedeutet τrelax < 0 Pa, dass die wirkende
Kraft der ursprünglichen Scherrichtung entgegenwirkt. Die Schubspannung ist direkt
nach dem Ende einer Scherung mit γ̇ = 25 s−1 etwa 0 Pa. Im vollständig relaxierten
Zustand wird τrelax = 0 Pa dagegen bei einer vorhergehenden Scherbelastung von 30 s−1
erreicht. Die Differenz zwischen Schubspannung direkt nach der Scherung und der
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dann relaxierten Schubspannung ist unabhängig von der Scherrate etwa 2 Pa. Die
Suspension relaxiert somit für alle Scherraten gleich. Damit entspricht die fixierte
Mikrostruktur nicht vollständig der scherinduzierten, sondern einer in Hinblick auf
die Scherrate gleichmäßig verschobenen.













Abb. 6.2: Schubspannung nach verschiedenen Zeiten nach dem Ende der Scherung
als Funktion der zuvor angelegten Scherrate für Kaolinsuspensionen mit
φ = 0,20 und einem pH-Wert von 3,7. Zur Darstellung sind die Mittelwerte
aus einer Doppelbestimmung je Scherrate gezeigt.
Weiterhin muss gewährleistet sein, dass sich die scherinduzierte Suspensionsstruktur
während des Einfrierens nicht verändert. Die Mikrostruktur kann im Rheometer nicht
direkt untersucht werden. Die Fließgrenze nach dem Ende der Scherung hängt von
der zuvor angelegten Scherrate ab (s. Kapitel 9). Daher dient τy als indirektes Maß
für den strukturellen Aufbau der Suspension. Die Fließgrenze wird in Abhängigkeit
von der Ruhezeit nach der Scherbelastung mit Hilfe einer logarithmischen Schub-
spannungsrampe innerhalb von 1 min ermittelt (s. auch Kapitel 4.3). Dazu werden
Kaolinsuspensionen mit φ = 0,20 und einem pH-Wert von 3,7 nach Scherung mit
verschiedenen Scherraten für unterschiedliche Zeiten in Ruhe belassen, bevor die
Fließgrenze bestimmt wird. Nach einer Scherung mit 5 s−1 beträgt τy etwa 20 Pa, mit
25 s−1 etwa 40 Pa und mit 100 s−1 etwa 52 Pa (s. Abb. 6.3). Die Fließgrenze ändert
sich dabei innerhalb von 7 min unabhängig von der Scherrate nicht. Das kann als
Hinweis dafür angesehen werden, dass sich auch die scherinduzierte Mikrostruktur
der Suspension während des Einfrierens nicht verändert.
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γ̇ = 5 s−1
γ̇ = 25 s−1
γ̇ = 100 s−1
Abb. 6.3: Fließgrenzen als Funktion der Wartezeit nach einer konstanten Scherung
mit drei verschiedenen Scherraten für Suspensionen mit φ = 0,20 und einem
pH-Wert von 3,7. Die Fließgrenze wurde mit Hilfe einer logarithmischen
τ -Rampe innerhalb von 1min ermittelt.
6.2 Intensitätsverhältnisse als Maß für die
Orientierung
Die innere Struktur der so nach der Scherung eingefrorenen Suspensionen wird mit
Hilfe der Röntgendiffraktometrie charakterisiert. Diese Methode der Strukturuntersu-
chung ist für Kaolin gut geeignet, da die Flächen eines Kaolinplättchen definierten
kristallographischen Ebenen entsprechen: die basalen Flächen der Plättchen werden
von 001-, die Kanten von 010- und 110-Ebenen gebildet [2]. Im Röntgenbeugungsex-
periment liefert jedes Plättchen, das die Bragg-Gleichung erfüllt, einen Beitrag zur
gemessenen Intensität. Die Gesamtintensität einer 001-Reflexion im Röntgendiffrakto-
gramm ist daher im einfachsten Fall proportional zur Anzahl aller Teilchen im vom
Röntgenstrahl erfassten Volumen, deren Plättchennormale parallel zum Beugungsvek-
tor ausgerichtet ist. Entsprechend ist die Intensität der 060-Reflexion proportional
zur Anzahl aller Plättchen, deren Normale parallel zur Probenoberfläche ist. Das
Verhältnis der Intensitäten der den charakteristischen Ebenen entsprechenden Reflexe
kann daher als Maß für die durchschnittliche Orientierung in der Probe angesehen
werden und wird als Orientierungsindex (engl. orientation index) bezeichnet [85].
Dieser Orientierungsindex I(001)/I(060) wird für gefrorene Suspensionen als Funk-
tion der Scherrate bestimmt (s. Abb. 6.4). Bei kleinen Scherraten ist das Intensi-
tätsverhältnis etwa 15. Bei einer Scherrate von 25 s−1 ist der Orientierungsindex mit
7 nur etwa halb so groß. Eine weitere Zunahme der Scherrate resultiert in einem
Anstieg von I(001)/I(060) auf etwa 11. Die Plättchenorientierung wird offensichtlich
durch die Scherung beeinflusst. Der Orientierungsindex ist bei mittleren Scherraten
von 25 s−1 minimal.
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Die tatsächliche Orientierung der Kaolinplättchen zueinander wird durch das In-
tensitätsverhältnis nicht beschrieben. Der Orientierungsindex beschreibt nur das
Verhältnis der Anzahl aller Plättchen, deren Normale parallel zur Probenoberfläche
ist, zur Anzahl aller Plättchen, deren Normale senkrecht zur Probenoberfläche ist.
Kaolinteilchen, die eine andere Orientierung zur Probenoberfläche einnehmen, werden
durch I(001)/I(060) nicht erfasst. Der Orientierungsindex hängt somit von der Plätt-
chenorientierung ab, ist aber ungeeignet die vollständige Orientierungsordnung der
Kaolinplättchen in der gescherten Suspension zu beschreiben.
















Abb. 6.4: Intensitätsverhältnisse der charakteristischen Röntgenbeugungsreflexionen als
Funktion der Scherrate für tiefgefrorene und gefriergetrocknete Suspensionen
mit φ = 0,20 und einem pH-Wert von 3,7
Weiterführende Röntgenbeugungsuntersuchungen konnten gerätebedingt nicht an
gefrorenen Suspensionen durchgeführten werden. Daher wurden die gescherten Suspen-
sionen nach dem Einfrieren gefriergetrocknet. Um zu überprüfen, ob die scherinduzierte
Mikrostruktur der gefrorenen Suspension durch die Gefriertrocknung beeinflusst wird,
werden die Intensitätsverhältnisse von gefriergetrockneten Suspensionen als Funktion
der Scherrate bestimmt (s. Abb. 6.4). Die Abhängigkeit der Orientierungsindices
von der Scherrate wird durch das Gefriertrocknen nicht verändert. Daher sollte
auch die Mikrostruktur nicht verändert werden, wenn die untersuchten gefrorenen
Kaolinsuspensionen gefriergetrocknet werden.
6.3 Ermittlung der Ordnungsparameter
Um die Orientierungsordnung der gefriergetrockneten Kaolinsuspensionen nach der
Scherung zu charakterisieren, wird eine andere Technik der Röntgendiffraktometrie
verwendet.
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Jedes Kaolinplättchen, das die Bragg-Gleichung erfüllt, liefert einen Beitrag
zur detektierten Röntgenintensität. Wird die gefriergetrocknete Probe gegen die
Beugungsebene um den Winkel χ gekippt und um die Probennormale um den azi-
mutalen Winkel ξ gedreht, kann die Röntgenbeugungsintensität der Reflexion der
basalen Fläche als Funktion beider Winkel I(χ, ξ) gemessen werden (s. Abb. 6.5).
Die Funktion I(χ, ξ) wird in der Kristallographie und der Werkstoffkunde Polfigur
genannt. Aus dieser Intensitätsverteilung wird ein Ordnungsparameter berechnet, der




Abb. 6.5: Schema des für die Texturbestimmung verwendeten Messaufbaus
Die Orientierungsordnung von plättchenförmigen Partikeln wird mit einem Ori-
entierungsparameter S beschrieben, wie er für nematische Flüssigkristalle bekannt
ist [86]. Die Plättchenorientierung wird dabei durch die Orientierung der Plättchen-
normalen ausgedrückt. Nematische Phasen sind hierbei durch eine Vorzugsrichtung,
den Direktor ~n, gekennzeichnet. Um diese Vorzugsrichtung gibt es keine bevorzugte
Orientierung. Die resultierende Verteilungsfunktion f ist rotationssymmetrisch um ~n
und hängt nur vom Winkel γ zwischen Vorzugsrichtung und einer beliebigen Plätt-
chennormalen ab. Da sich die Orientierung nicht ändert, wenn ein Plättchen um 180 ◦
gedreht wird, kann γ Werte zwischen 0 ◦ und 180 ◦ annehmen.
Der Ordnungsparameter lässt sich aus einer gegebenen Orientierungsverteilungs-









f(γ) sin γ d γ
. (6.1)
Der Ordnungsparameter S kann Werte zwischen −0,5 und 1 annehmen. Der Wert
0 entspricht der isotropen Phase; der Wert 1 bedeutet, dass alle Plättchennorma-
len parallel ausgerichtet sind. Negative Werte des Ordnungsparameters sind zwar
physikalisch möglich, wurden aber experimentell bisher nicht gefunden [87].
Die Orientierungsverteilungsfunktion f(γ) kann als Entwicklung nach Legendre-








Die Bedingung, dass f(γ) unverändert bleibt, wenn Kaolinplättchen um 180 ◦
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gedreht werden, beschränkt die möglichen Legendre-Polynome auf solche mit ge-
radzahligem Grad.
Für die Beschreibung der experimentell ermittelten Verteilungsfunktionen mit
geringer nematischer Ordnung (s. Kapitel 6.6) genügen die ersten beiden Summanden















(3 cos2 γ − 1). (6.3)
Die ermittelten Intensitätsverteilungen I(χ, ξ) sind proportional zur Orientierungs-
verteilungsfunktion f(χ, ξ). Das entsprechende Koordinatensystem wird so gewählt,
dass die x-Richtung der Scherrichtung entspricht und der Schergradient in z-Richtung
zeigt. Die x-z-Ebene ist dann die Scherebene. Der Kippwinkel χ = 0 ◦ . . . 180 ◦ ist der
Winkel zwischen Dierektor ~n und z-Achse; der azimutale Winkel ξ = 0 ◦ . . . 360 ◦ ent-
spricht dem Winkel zwischen der Projektion der Plättchennormalen auf die x-y-Ebene
und der x-Achse.
Die Verteilungsfunktionen f(χ, ξ) und f(γ) beschreiben die gleiche Verteilung in
verschiedenen Koordinatensystemen. Für f(γ) entspricht die z-Achse dem Direktor ~n.
Für f(χ, ξ) ist das nicht der Fall; der Direktor ist in der x-z-Ebene um den Winkel
χ0 gegen die z-Achse verkippt. Mit Hilfe des Additionstheorems
cos γ = cosχ0 cosχ+ sinχ0 sinχ cos ξ (6.4)














Aus den gemessenen Intensitätsverteilungen I(χ, ξ) lassen sich die Orientierungs-
verteilungsfunktionen f(χ, ξ) durch nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
angepasste Funktionen der Form (6.5) und anschließende Normierung ermitteln. Der
zugehörige Ordnungsparameter S ist so direkt aus der Anpassung zugänglich. Weiter-
hin gibt der Winkel χ0 die Verkippung des Direktors der nematischen Phase gegen den
Schergradienten bzw. die Verkippung der Kaolinplättchen gegen die Scherrichtung an.
6.4 Orientierungsverteilung vor Beginn der
Scherung
Zur Interpretation der durch die Scherung induzierten Mikrostruktur ist als Re-
ferenz die Orientierungsverteilung der Kaolinplättchen in einer Suspension in Ruhe
notwendig. Um diesen Ausgangszustand zu charakterisieren, werden die Röntgenbeu-
gungsintensitäten der 002-Reflexe als Funktion des azimutalen und des Kippwinkels
an gefriergetrockneten Suspensionen bestimmt, die direkt nach der Relaxationszeit
von 15 min eingefroren werden.
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Die so ermittelten Röntgenbeugungsintensitätsverteilungen können durch zwei zu-
einander senkrechte Schnitte dargestellt werden (s. Abb. 6.6). Die Proben werden
keiner Scherung unterworfen. Dennoch sind beide Schnitte relativ zu der Scherrichtung,
die bei Vorgabe einer Scherrate auftreten würde, ausgerichtet. Die Orientierungsvertei-
lungen zeigen ein deutliches Maximum. In der Suspension ist somit bereits vor Beginn
der Scherung eine schwache nematische Ordnung der Kaolinplättchen vorhanden.
Sowohl senkrecht zur als auch in Scherrichtung ist die Orientierungsverteilung
symmetrisch zur Probennormalen. Dies bedeutet, dass die Kaolinplättchen bevorzugt
parallel zur Probenoberfläche ausgerichtet sind. Der Direktor der nematischen Phase
ist relativ zur Probennormalen nicht verkippt. Der Winkel χ0 beträgt daher etwa 0 ◦.
Die auf diese Weise bestimmte schwache nematische Ordnung enstpricht nicht
zwangsläufig dem Orientierungsordnungszustand in einer ungestörten Suspension. Ur-
sache dafür können zwei gerätebedingte Faktoren sein.Bei der Probenpräparation wird
die Kaolinsuspension einer starken Quetschströmung ausgesetzt. Wie in Kapitel 6.5
gezeigt wird, tritt bei sehr hohen Scherraten tendenziell ein höherer Ordnungsparame-
ter mit kleineren Vorzugswinkeln auf. Durch die Quetschströmung kann es daher zur
Ausrichtung der Kaolinplättchen kommen, die die beobachtete Orientierungsordnung
erzeugt.
Außerdem können die begrenzenden Wände des Messsystems einen orientierenden
Einfluss auf die Kaolinplättchen ausüben. In der Nähe der Systemgrenze sind die
Kaolinplättchen parallel zur Wand ausgerichtet [49, 84]. Dieser orientierende Einfluss
ist nicht nur auf Plättchen, die sich in direkter Nähe der Wand befinden, beschränkt,
sondern setzt sich auf Grund elastischer Wechselwirkungen in das Suspensionsvolumen
fort [89]. Die räumliche Beschränkung der Suspension kann somit eine messbare
Orientierungsordnung verursachen.
Sowohl eine Quetschströmung bei der Probenpräparation als auch der Wandeinfluss
können in einem konventionellen Rheometer nicht verhindert werden. Um eine unge-
störte Kaolinsuspension zu untersuchen, müsste die Probenpräparation außerhalb des
Rheometers stattfinden. Für die Bestimmung der Intensitätsverteilungen I(χ, ξ) wird
eine ebene Probenoberfläche von mindestens 7 mm mal 7 mm benötigt. Die Erzeugung
dieser Fläche ist mit experimentellen Schwierigkeiten verbunden. Wird die Suspension
in eine Form gegeben, ist der gleiche Wandeinfluss wie im Rheometer zu erwarten.
Soll die zu untersuchende Oberfläche aus einer gefriergetrockneten Suspension erzeugt
werden, ist zu erwarten, dass das Zerteilen der Probe die Orientierung der Kaolin-
plättchen an eben dieser Fläche stört. Das Zertrennen einer gefrorenen Suspension mit
einer gekühlten Säge bei gleichzeitiger Spülung mit einem entsprechenden Kühlmittel
könnte zielführend sein, ist aber nur mit entsprechender apparativer Ausrüstung
möglich.
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χ(ξ = 90◦) / ◦
Abb. 6.6: Röntgenbeugungsintensitäten senkrecht und parallel zur Scherrichtung für
Suspensionen in Ruhe mit φ = 0,20 und einem pH-Wert von etwa 3,7 als
Funktion des Kippwinkels
6.5 Orientierungsverteilung als Funktion der
Scherrate
Um den Einfluss der Scherung auf die Orientierungsordnung der Kaolinplättchen
zu untersuchen, werden die Röntgenbeugungsintensitäten der 002-Reflexionen als
Funktion der Winkel χ und ξ für verschiedene Scherraten bestimmt. Der Kaolinvolu-
menanteil der verwendeten Suspensionen beträgt 0,20; der pH-Wert ist etwa 3,7. Die
Suspensionen wurden nach der Scherung eingefroren und anschließend gefriergetrock-
net [90].
Die Abbildungen Abb. 6.7, Abb. 6.8 und Abb. 6.9 zeigen, dass sich die so
ermittelten Verteilungen I(χ, ξ) durch (6.5) beschreiben lassen. Zur Veranschaulichung
der Funktion I(χ, ξ), die von zwei Variablen abhängt, werden zwei Funktionen I(χ) für
konstante Werte von ξ genutzt. Dabei zeigen Abbildungen mit ξ = 0 ◦ die Verteilung in
Scherrichtung und solche mit ξ = 90 ◦ senkrecht zur Scherrichtung. Zur Vereinfachung
der Darstellung sind die χ-Werte für ξ = 180 ◦ bzw. ξ = 270 ◦ als negative χ ebenfalls
abgebildet (gilt auch für Abb. 6.10 bis Abb. 6.14).
Die gemessenen Verteilungen I(χ, ξ) sind zur Scherebene symmetrisch, da die zur
Scherrichtung senkrechten Schnitte (ξ = 90 ◦) achsensymmetrisch zu χ = 0 ◦ sind. Die
Scherebene kann somit als Spiegelebene angesehen werden. Die Halbwertsbreite der
Verteilung in dieser Ebene wird durch die Scherung nicht verändert.
Die Verteilungen in Scherrichtung (ξ = 0 ◦) sind durch eine Verschiebung des
Intensitätsmaximums um den Winkel χ0 gekennzeichnet. Daher ist die Vorzugsrichtung
der nematischen Phase in Scherrichtung gekippt. Der Direktor liegt dabei in der
Scherebene. Bei einer Scherrate von 5 s−1 ist er um etwa 5 ◦, bei 25 s−1 um etwa 20 ◦
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und bei 100 s−1 um 10 ◦ gegen die Probennormale verkippt. Der größte Vorzugswinkel
tritt offensichtlich bei mittleren Scherraten auf.
Für χ → 0 ◦ beschreibt (6.5) die experimentell ermittelten Verteilungen nur un-
zureichend. Eine bessere Anpassung wird mit einer entsprechenden exponentiellen
Abhängigkeit erreicht [91]:










Die Koeffizienten N und v2 dienen zur vollständigen Beschreibung der Funktion.
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I(χ, ξ) sinχ d ξ dχ
. (6.7)
Wie in Abb. 6.7, Abb. 6.8 und Abb. 6.9 zu sehen ist, beschreibt (6.6) die
gemessenen Intensitätsverteilungen für kleine χ-Werte besser als (6.5). Bei χ→ 90 ◦
sinkt (6.6) im Gegensatz zu Funktionen der Form (6.5) nicht auf Null ab. Somit werden
für große Werte von χ Daten erzeugt, die durch experimentelle Daten nicht bestätigt
werden können. Dieser Bereich von χ beeinflusst den ermittelten Ordnungsparameter
maßgeblich: Je geringer die Differenz zwischen Minimum und Maximum der Funktion
ist, desto kleiner wird S.
Beide Anpassungen ergeben etwa gleiche Werte für χ0. Für die weiteren Untersu-
chungen werden Funktionen der Form (6.6) an die Intensitätsverteilungen angepasst,
da diese Funktionen die experimentellen Daten besser beschreiben als (6.5).
In Flüssigkristallen existieren auch Phasen, die sich durch einen zweiten Direk-
tor auszeichnen [92]. Diese Biaxialität ist prinzipiell auch in Kaolinsuspensionen
möglich. Hier ist eine weitere Orientierung durch den Einfluss der Systemgrenzen
zu erwarten (s. Kapitel 6.4). Wäre dieser Einfluss tatsächlich groß, müssten die in
Abb. 6.7, Abb. 6.8 und Abb. 6.9 gezeigten Röntgenbeugungsintensitätsverteilun-
gen bei χ = 0 ◦ ein weiteres Maximum zeigen. Dieses zweite Maximum konnte in
keiner der experimentell bestimmten Intensitätsverteilungen festgestellt werden. Die
Beschreibung der Orientierung durch eine uniaxiale Verteilung ist daher ausreichend.
6.6 Ordnungsparameter und Vorzugswinkel als
Funktion der Scherrate
Die ermittelten Orientierungsdichteverteilungen sind durch die Verkippung in der
Scherebene χ0 und den die Breite der Verteilung beschreibenden Ordnungsparameter
S gekennzeichnet. Bei konstanter Scherung der untersuchten Kaolinsuspensionen
mit φ = 0,20 und einem pH-Wert von 3,7 können die charakteristischen Größen
in Abhängigkeit von der Scherdauer bestimmt werden (s. Abb. 6.10). Es lässt
sich erkennen, dass bei einer Scherrate von 25 s−1 der stationäre Zustand nach 300 s
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Abb. 6.7: Röntgenbeugungsintensitätsverteilungen für Suspensionen mit φ = 0,20 und
einem pH-Wert von 3,7 als Funktion des Kippwinkels χ nach Scherung mit
γ̇ = 5 s−1. Die Intensitäten wurden zuvor auf die angestrahlte Fläche bezogen.
Es wurden Funktionen entsprechend (6.5) und (6.6) angepasst.
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χ(ξ = 90◦) / ◦
Abb. 6.8: Röntgenbeugungsintensitätsverteilungen für Suspensionen mit φ = 0,20 und
einem pH-Wert von 3,7 als Funktion des Kippwinkels χ nach Scherung
mit γ̇ = 25 s−1. Die Intensitäten wurden zuvor auf die angestrahlte Fläche
bezogen. Es wurden Funktionen entsprechend (6.5) und (6.6) angepasst.
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Abb. 6.9: Röntgenbeugungsintensitätsverteilungen für Suspensionen mit φ = 0,20 und
einem pH-Wert von 3,7 als Funktion des Kippwinkels χ nach Scherung mit
γ̇ = 100 s−1. Die Intensitäten wurden zuvor auf die angestrahlte Fläche
bezogen. Es wurden Funktionen entsprechend (6.5) und (6.6) angepasst.
erreicht ist. Aus den in Kapitel 4.1 vorgestellten rheologischen Untersuchungen wurden
ähnliche Zeiten bis zum Erreichen des stationären Zustandes ermittelt.
Bei Scherung der untersuchten Kaolinsuspensionen mit φ = 0,20 und einem pH-
Wert von 3,7 verändert sich die Orientierungsverteilung in Abhängigkeit von der
Scherrate. Daher ändern sich auch die charakteristischen Größen S und χ0.
Bei kleinen Scherraten von 5 s−1 besitzt der Ordnungsparameter einen Wert von 0,28.
Eine Erhöhung der Scherrate führt zu einem Absinken des Ordnungsparameters;
er erreicht bei etwa γ̇ = 25 s−1 ein Minimum von 0,22. Bei höheren Scherraten
wächst S auf Werte von 0,28 bei 100 s−1 an. Damit liegt der Ordnungsparameter
deutlich unterhalb der für nematische Phasen üblichen Werte von 0,4 bis 0,8 [87]. Bei
Scherung stellt sich somit eine schwache nematische Ordnung in den untersuchten
Kaolinsuspensionen ein.
Die kleinsten Werte für S und χ0 sind bei γ̇ = 25 s−1 zu finden. Bei dieser Scher-
rate weist auch die 1. Normalspannungsdifferenz ein Minimum auf (s. Kapitel 4.1).
Offensichtlich treten bei mittleren Scherraten sowohl die größte Unordnung als auch
die betragsmäßig größten Normalkräfte auf. Eine Änderung der Scherrate zu größeren
oder kleineren Werten erhöht die Ordnung in der Suspension.
In Kapitel 4 wird gezeigt, dass die 1. Normalspannungsdifferenz bei Scherung einer
Kaolinsuspension von deren Feststoffvolumenanteil abhängt. Bei größeren Werten
von φ werden auch dem Betrag nach größere Normalkräfte gemessen. Diese Zunahme
von N1 hängt mit einer Zunahme der excluded volume-Wechselwirkungen zwischen
den Kaolinplättchen in der Suspension zusammen. Eine Steigerung des Feststoffvolu-
menanteils in der Suspension sollte sich daher direkt auf die Orientierungsordnung
auswirken.
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Abb. 6.10: Ordnungsparameter S und Vorzugswinkel χ0 der Röntgenbeugungsintensi-
tätsverteilungen für Kaolinsuspensionen mit φ = 0,20 und einem pH-Wert
von 3,7 als Funktion der Scherdauer bei konstanter Scherrate von 25 s−1
Daher werden die Ordnungsparameter und der Vorzugswinkel als Funktion der
Scherrate von Suspensionen mit φ = 0,22 und φ = 0,25 bei einem pH-Wert von 3,7
bestimmt (s. Abb. 6.12). Wird der Kaolinvolumenanteil in der Suspension auf 0,22
erhöht, lassen sich bei Scherraten oberhalb von 50 s−1 stärkere 1. Normalspannungs-
differenzen detektieren als bei einer 20-prozentigen Suspension. Der entsprechende
Ordnungsparameter ist in diesem Bereich für beide Volumenbrüche etwa gleich groß.
Bei kleineren Scherraten ist S größer als bei einer 20-prozentigen Suspension und
beträgt für eine Scherrate von 25 s−1 etwa 0,29. Die Scherratenabhängigkeit des
Ordnungsparameters einer 22-prozentigen Kaolinsuspension zeigt ebenso wie die
entsprechende N1-γ̇-Kurve ein Minimum bei mittleren Scherraten. Auch hier ist die
stärkste Normalspannung mit der geringsten Ordnung verbunden.
Eine Zunahme des Kaolinvolumenateils auf 0,25 verursacht noch deutlich größere
Werte von S. Hier ist der Ordnungsparameter einer mit 25 s−1 gescherten Suspension
etwa 0,35. Bei kleinen Scherraten von 5 s−1 beträgt S etwa 0,32. Für eine Kaolinsus-
pension mit φ = 0,25 nimmt der Ordnungsparameter mit steigender Scherrate daher
schwach zu. In diesem Fall sind die höchsten gemessenen Werte der 1. Normalspan-
nungsdifferenz mit dem größten Ordnungsparameter verbunden.
Der Vorzugswinkel der Orientierungsverteilung ist bei einer Kaolinsuspension mit
φ = 0,22 nahezu unabhängig von der Scherrate etwa −12 ◦. Die entsprechenden Un-
terschiede in der Scherratenabhängigkeit der 1. Normalspannungsdifferenz sind relativ
gering. Möglicherweise sind die experimentellen Schwankungen bei der Bestimmung
des Vorzugswinkels so groß, dass hinreichend kleine Unterschiede nicht erkannt werden
können.
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Abb. 6.11: Ordnungsparameter S und Vorzugswinkel χ0 der Röntgenbeugungsintensi-
tätsverteilungen als Funktion der Scherrate für Suspensionen mit φ = 0,20
und einem pH-Wert von 3,7. Die Intensitäten wurden zuvor auf die an-
gestrahlte Fläche bezogen. Für jede Scherrate sind die ermittelten Werte
von zwei (bei γ̇ = 25 s−1 und γ̇ = 100 s−1 drei) unabhängigen Messungen
dargestellt. Um die Scherratenabhängigkeit von S und χ0 leichter abschät-
zen zu können, sind die Mittelwerte der jeweiligen Messungen miteinander
verbunden.
Bei einer 25-prozentigen Kaolinsuspension nimmt der Vorzugswinkel mit zunehmen-
der Scherrate dem Betrag nach zu. Bei 5 s−1 beträgt χ0 etwa −8 ◦, bei 50 s−1 dagegen
etwa −19 ◦. Eine zunehmende Verkippung hängt somit mit dem Betrag nach größeren
1. Normalspannungsdifferenzen zusammen.
Beim Vergleich der verschieden konzentrieten Suspensionen bei einer Scherrate
von 50 s−1 lässt sich klar erkennen, dass mit zunehmendem Kaolinvolumenbruch sowohl
der Winkel χ0 als auch die 1. Normalspannungsdifferenz betragsmäßig zunehmen.
Wenn bei einer Scherung die größten Werte für N1 auftreten, so ist der Direktor der
nematischen Phase am stärksten gegen die Probennormale verkippt.
Beim Vergleich der die Ordnungsverteilung charakterisierenden Größen S und χ0
der Kaolinsuspensionen mit verschiedenen Feststoffvolumenanteilen ist zu beachten,
dass die gefriergetrockneten Proben eine unterschiedliche Dichte besitzen. Je größer
der Kaolinvolumenbruch ist, desto stärker wird Röntgenstrahlung abgeschwächt und
desto weniger weit dringt sie in die Probe ein. Auch wenn in Kapitel 3 gezeigt wird,
dass die Probe vollständig vom Röntgenstrahl durchdrungen wird, so stammt der
größere Teil der detektierten Beugungsintensitäten aus den näher an der Oberfläche
gelegenen Schichten. In diesen Bereichen spielt der orientierende Einfluss der Wand
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Abb. 6.12: Ordnungsparameter S, Vorzugswinkel χ0 und 1. Normalspannungsdifferenz
N1 im stationären Zustand als Funktion der Scherrate für Suspensionen
mit φ = 0,20, φ = 0,22 und φ = 0,25 sowie einem pH-Wert von 3,7. Für
die Ordnungsparameter und Vorzugswinkel der Suspensionen mit φ = 0,22
und φ = 0,25 sind jeweils die Mittelwerte aus einer Doppelbestimmung je
Scherrate gezeigt.
eine Rolle. Nahe der Systemgrenzen sind die Kaolinplättchen hoch geordnet. Diese
Ordnung geht mit zunehmendem Abstand von der Wand in die scherinduzierte
Orientierungsverteilung über. Die so ermittelten Ordnungsparameter sind damit zu
groß. Sie beschreiben den qualitativen Verlauf der Scherratenabhängigkeit dennoch
zuverlässig.
6.7 Orientierungsverteilung als Funktion der Zeit
Neben der scherinduzierten 1. Normalspannungsdifferenz können bei Kaolinsus-
pensionen mit φ = 0,20 und einem pH-Wert von 3,7 auch negative Normalkräfte
gemessen werden, während die Suspension in Ruhe ist. Die so gemessenen N1 werden
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mit der Zeit stärker negativ (s. Kapitel 5). Die dabei auftretenden Werte von N1 sind
dem Betrag nach deutlich größer als die scherinduzierten. Es kann daher vermutet
werden, dass sich die in Ruhe auftretenden Mikrostrukturen deutlich von den unter
Scherung auftretenden unterscheiden.
Um diese Vermutung zu überprüfen, wurden Ordnungsparameter und Vorzugs-
winkel einer Kaolinsuspension als Funktion der Ruhezeit untersucht (s. Abb. 6.13).
Während die 1. Normalspannungsdifferenz innerhalb von 40 h auf bis zu −4000 Pa
absinkt, ändern sich in dieser Zeit weder S noch χ0. Beide Größen besitzen nach
40 h in Ruhe noch die Werte, die zu Beginn vorlagen. In dieser Zeit tritt folglich
keine starke Änderung der Mikrostruktur auf. Die zeitlichen Normalkrafteffekte sind
daher wahrscheinlich nicht durch große strukturelle Änderungen bedingt. Es kann
jedoch vermutet werden, dass auch kleine Änderung der Plättchenorientierung be-
tragsmäßig große Normalkräfte verursachen können. Sehr kleine Änderungen der
Suspensionsmikrostruktur können mit der in dieser Arbeit verwendeten Methode nicht
zuverlässig detektiert werden. Weiterhin bilden sich in Ruhe inhomogene, makroskopi-
sche Strukturen aus (s. Kapitel 5). Daher können die ermittelten Ordnungsparameter
und Vorzugswinkel zusätzlich von der Position in der Suspension abhängen.
In früheren Arbeiten wurde die Zeitabhängigkeit der Normalkraft in Kaolinsuspen-
sionen sowohl in Ruhe als auch bei Scherung näher untersucht [8]. Dabei wurde unter
anderem festgestellt, dass die 1. Normalspannungsdifferenz bei konstanter Scherbelas-
tung für etwa 8 h konstant bleibt und dann bis zu 20 h weiter absinkt. Daher wird
auch die Orientierungsverteilungsfunktion einer Kaolinsuspension mit φ = 0,20 und
einem pH-Wert von 3,7 beispielhaft für eine Scherung mit 25 s−1 nach 20 h bestimmt.
Sowohl der Ordnungsparameter als auch der Vorzugswinkel sind nach 20-stündiger
Scherung etwa so groß wie nach dem Erreichen des stationären Zustandes nach 600 s.
In [8] wurde an den untersuchten Kaolinsuspensionen ein weiteres aufschlussreiches
Experiment durchgeführt: Nach einer Ruhephase von 3 h wurde die Suspension 1 h mit
einer konstanten Scherrate von 25 s−1 geschert. Diese Prozedur wurde anschließend
wiederholt, sodass die Vorgabe am Rheometer aus sich abwechselnden Ruhe- und
Scherphasen bestand. Dieses Experiment wird auch im Rahmen dieser Arbeit mit
Kaolinsuspensionen mit φ = 0,20 und einem pH-Wert von 3,7 durchgeführt, wobei
die Suspensionen in verschiedenen Abschnitten des Versuchs eingefroren werden.
Nach dem Gefriertrocknen dieser Suspension können die Orientierungsverteilungs-
funktionen bestimmt werden. Die daraus ermittelten Ordnungsparameter und Vor-
zugswinkel lassen sich als Funktion der Zeit darstellen (s. Abb. 6.14). In der ersten
Ruhephase ändern sich weder die 1, Normalspannungsdifferenz noch S oder χ0 im
Vergleich zu den Größen zu Beginn des Experimentes. Durch die sich anschließen-
de einstündige Scherung sinkt der Ordnungsparameter von etwa 0,30 auf 0,22; der
Vorzugswinkel fällt von 2 ◦ auf −17 ◦. Dies entspricht den im stationären Zustand
gefundenen Werten bei einer Scherrate von 25 s−1 (s. Kapitel 6.5). In der zweiten
Ruhephase sinkt die 1. Normalspannungsdifferenz auf fast −103 Pa. Die Werte von S
un χ0 ändern sich nicht. Bei der zweiten einstündigen Scherung steigt N1 erneut auf
etwa −200 Pa; der Ordnungsparameter und der Vorzugswinkel bleiben unverändert.
Auch ein erneutes Absinken der 1. Normalspannungsdifferenz auf etwa −103 Pa in
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Abb. 6.13: Ordnungsparameter, Vorzugswinkel und 1. Normalspannungsdifferenz als
Funktion der Ruhezeit für Kaolinsuspensionen mit φ = 0,20 und einem
pH-Wert von 3,7
der dritten Ruhephase beeinflusst S und χ0 nicht. Die zeitliche Auflösung der so
erhaltenen Zeitabhängigkeit der Orientierung kann noch verbessert werden. Dennoch
lässt sich erkennen, dass die Mikrostruktur der Kaolinsuspension ersten Ruhephase
konstant bleibt und dann durch die Scherung verändert wird. In der nächsten Phase
ohne Scherung sind die charakteristischen Größen der Orientierungsverteilungsfunk-
tion daher so groß wie die entsprechenden scherinduzierten Werten. Die in Ruhe
auftretenden starken Normalkräfte können daher nicht auf große Änderungen der
Plättchenorientierung zurückgeführt werden. Es ist jedoch denkbar, dass nur geringe
Strukturänderungen auftreten, die mit der verwendeten Methode nicht erfasst werden
können.
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Abb. 6.14: Ordnungsparameter S, Vorzugswinkel χ0 und 1. Normalspannungsdiffe-
renz N1 als Funktion der Zeit für Kaolinsuspensionen mit φ = 0,20 und
einem pH-Wert von 3,7 bei sich abwechselnden Ruhe- und Scherphasen
(γ̇ = 25 s−1)
89
7 Mesoskopisches Modell des
Fließverhaltens von Suspensionen
plättchenförmiger Teilchen mit schwacher
nematischer Ordnung
7.1 Grundlegende Betrachtungen
Im folgenden Abschnitt soll ein Modell vorgestellt werden, das die Orientierung
von plättchenförmigen Teilchen in einer Suspension bei Scherung mit der 1. Normal-
spannungsdifferenz verbindet. Die entsprechenden Betrachtungen beruhen auf den
in [93] vorgestellten Überlegungen.
Die Orientierung eines Plättchens wird dabei durch einen Einheitsvektor ~m be-
schrieben, der parallel zur Plättchennormalen ist. Von Jeffery wurde gezeigt, dass
sich plättchenförmige Sphäroide in verdünnten Suspensionen in der Scherebene drehen
(engl. tumbling) [94]. Ihre jeweilige Plättchennormale bleibt dabei in der Scherebene
und rotiert um eine Achse senkrecht zu dieser Ebene. Prinzipiell können durch die
Brownsche Bewegung die Plättchennormalen aus der Scherebene bewegt werden. Die
Kaolinplättchen in den hier untersuchten Suspensionen sind jedoch ziemlich groß,
sodass die Brownsche Bewegung vernachlässigbar schwach ist (s. auch Kapitel 3.4.2).
Ausgehend von dieser Betrachtung könnte nun eine biaxiale Verteilung der Plättchen
angenommen werden.
Die Daten der in Kapitel 6 vorgestellten Röntgenbeugungsexperimente lassen
sich jedoch besser mit einem uniaxialen Modell beschreiben. Offensichtlich sind die
Normalen der Kaolinplättchen ~m nicht ausschließlich in der Scherebene ausgerichtet.
Als Ursache dafür können Kollisionen von sich bewegenden Teilchen bei der Scherung
angesehen werden. Im Folgenden wird daher von einer uniaxialen Verteilung der
Kaolinplättchen ausgegangen, bei der die Plättchennormalen in der Scherebene liegen.
Bei Verwendung von Kugelkoordinaten hat der Einheitsvektor ~m die Darstellung
~m = (sin θ cosφ, sin θ sinφ, cos θ). Dabei ist θ der Polarwinkel, der von ~m und der
z-Achse eingeschlossen wird, und φ der Azimutalwinkel, der von der x-Achse und
der Projektion von ~m auf die x-y-Ebene eingeschlossen wird (s. Abb. 7.1). Das den
theoretischen Überlegungen zugrundeliegende Koordinatensystem wird so gewählt,
dass die x-Achse in Scherrichtung und die z-Achse in Richtung des Schergradienten
zeigen. Es gilt 0 ≤ θ ≤ π und 0 ≤ φ < 2π.
Die Vorzugsorientierung einer nematischen Phase plättchenförmiger Teilchen wird
durch ihren Direktor ~n gekennzeichnet. Dieser ist parallel zur Vorzugsorientierung
der Plättchennormalen. Die Güte der nematischen Ordnung zu einem beliebigen
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Abb. 7.1: Koordinatensystem zur Veranschaulichung des Polarwinkels θ, des Azimutal-
winkels φ und des Winkels ω zwischen Plättchennormale ~m und Direktor ~n
bei Scherung in x-Richtung und einem Schergradienten in z-Richtung. Die
x-z-Ebene entspricht der Scherebene.
Zeitpunkt t hängt von der Orientierungsverteilungsfunktion f(φ, θ, t) der Plättchen
ab. Dabei ist f(φ, θ, t) die Wahrscheinlichkeitsdichte für die Orientierung der Plättchen.
Mit ihrer Hilfe lässt sich die Wahrscheinlichkeit f(φ, θ, t)dφ sin θdθ dafür angeben,
dass eine Plättchennormale im Winkelbereich (φ . . . φ+ dφ, θ . . . θ + d θ) liegt.
Wie bei der theoretischen Betrachtung flüssigkristalliner Polymere üblich wird auch
in dieser Arbeit ein tensorieller Ordnungsparameter1 Qkl verwendet, der die uniaxiale




sin θ d θ
∫ 2π
0













sin θ d θ
∫ 2π
0
dφ f(φ, θ, t)P2(cosω) (7.2)
mit dem 2. Legendre-Polynom P2(cosω) = (3 cos2 ω − 1)/2. Der Winkel ω wird
dabei vom Direktor ~n und einer beliebigen Plättchennormalen ~m eingeschlossen.
Im Grenzfall einer nematischen Phase, in der alle Plättchennormalen parallel
ausgerichtet sind, ist S = 1, während im isotropen Grenzfall S = 0 gilt. Unter
Einwirkung äußerer Kräfte kann sich der Tensor S zeitabhängig ändern.
Für den Fall, dass der Direktor parallel zur z-Achse ist, ist ω identisch mit dem
Polarwinkel θ. Ist ~n jedoch gegen die z-Achse verkippt, gilt für den Direktor ~n =
(sin θn cosφn, sin θn sinφn, cos θn). Mit Hilfe des Additionstheorems
cosω = cos θ cos θn + sin θ sin θn cos(φ− φn) (7.3)
kann cosω in (7.2) als Funktion von θ und φ dargestellt werden.
1Die hier verwendeten Tensoren werden in Komponentenschreibweise dargestellt. Für doppelte
Indices gilt die Einstein-Summenkonvention.
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Die Ergebnisse der Röntgenbeugungsexperimente zeigen, dass durch eine Scherung
in x-Richtung eine Neigung des Direktors weg von der z-Achse verursacht wird
(s. Kapitel 6). Der Direktor neigt sich in der Scherebene um den Polarwinkel θ = ψ =
−χ < 0, was einer Drehung im Uhrzeigersinn entspricht.
Der Winkel ψ ist damit der Winkel der Vorzugsorientierung (engl. flow alignment
angle) einer nematischen Phase. Für den Direktor gilt dann ~n = (− sinψ, 0, cosψ).













S sin(2ψ) 0 1
6
S(1 + 3 cos(2ψ))
 . (7.4)
Die Jaumannsche Ableitung des Ordnungsparametertensors berücksichtigt, dass
durch die Scherung auch eine Rotation kleiner Volumenelemente hervorgerufen wird.







− ΩksQsl +QksΩsl. (7.5)
Dabei ist Ωkl = (∂vk/∂xl − ∂vl/∂xk)/2 der antisymmetrische Anteil des Geschwin-






















Bei stationärer Ausrichtung des Direktors hängen der skalare Ordnungsparameter S
und der Vorzuswinkel ψ nicht von der Zeit t ab. Bei der Drehung der Kaolinplättchen
in der Scherebene (engl. tumbling) sind S und ψ dagegen Funktionen der Zeit. Die in
Kapitel 6 vorgestellte Methode der Strukturuntersuchung ist jedoch nicht geeignet,
diese Funktionen für eine einzelne Domäne zu bestimmen: Die untersuchten Sus-
pensionen enthalten naturgemäß eine Vielzahl von Domänen, die sich unabhängig
voneinander bewegen. Mit Röntgenbeugungsexperimenten können jedoch die Mittel-
werte des skalaren Ordnungsparameters und des Auslenkwinkels über viele Domänen
erhalten werden. Diese Mittelwerte können durch die Mittelung über eine hinreichend
lange Zeit te bestimmt werden. Wenn g(t) eine zeitabhängige Funktion ist, kann der
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entsprechende Mittelwert wie folgt ermittelt werden:










7.2 Ableitung des rheologischen Modells
In Kapitel 6 wurden experimentelle Werte für den skalaren Ordnungsparameter
und den Orientierungswinkel ermittelt. Im Folgenden soll mit Hilfe dieser Werte
eine Theorie überprüft werden, die einen Zusammenhang zwischen scherinduzierter
Mikrostruktur und negativer 1. Normalspannungsdifferenz herstellt.
Zunächst sollen die dafür notwendigen Erkenntnisse aus Kapitel 6 zusammengefasst
werden:
1. Auch in Ruhe zeigen die untersuchten Kaolinsuspensionen bereits eine Orientie-
rungsordnung mit einem im Vergleich zu flüssigkristallinen Polymeren relativ
kleinen skalaren Ordnungsparameter.
2. Der skalare Ordnungsparameter ist bei mittleren Scherraten minimal. Die
Änderungen von S durch die Scherung sind im gesamten Scherratenbereich
relativ zur Ruheorientierung klein.
3. Es konnte keine starke Biaxialität der Orientierungsverteilung festgestellt wer-
den.
4. Bei Scherung orientiert sich der Direktor in der Scherebene.
5. Der Absolutbetrag des Vorzugswinkels ändert sich ebenfalls nicht-monoton mit
der Scherrate und ist bei mittleren Werten von γ̇ maximal.
6. Die 1. Normalspannungsdifferenz ist bei allen untersuchten Scherraten 1 s−1 ≤
γ̇ ≤ 100 s−1 negativ; die dem Betrag nach größte negative 1. Normalspannungs-
differenz tritt bei mittleren Scherraten auf.
Die Überlegungen im folgenden Abschnitt orientieren sich an [93]. Der theoretische
Ansatz zur Ermittlung der Bewegungsgleichungen beruht auf der Betrachtung der
Rayleigh-Funktion (engl. Rayleighian) beim Fließen einer nematischen Phase [96].
Die Rayleigh-Funktion R(A, Q̇) ist die Summe aus der Rate der Energieänderung,
wenn die nematische Phase in das Fließgleichgewicht relaxiert und eine eventuell
zeitlich periodisch veränderliche Orientierung beibehält, und der Dissipationsfunktion
Φ(A, Q̇), die die Energiedissipation beim Fließen angibt:
R(A, Q̇) = Q̇kl
∂F (Q)
∂Qkl
+ Φ(A, Q̇). (7.9)
Dabei ist F (Q) die freie Energie einer nematischen Phase als Funktion des Ord-
nungsparametertensors und A der Schergradiententensor. Die Bewegungsgleichungen
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der nematischen Phase werden aus den Ableitungen der Rayleigh-Funktion nach den
Flüssen erhalten, wobei an den Begrenzungen des Systems verallgemeinerte Kräfte















Φ(A, Q̇) = Tkl. (7.11)
Dabei sind Tkl die Komponenten des Spannungstensors, der als räumlich konstant
angenommen wird. Die Dissipationsfunktion Φ(A, Q̇) lässt sich als bilineare Form in
den Flüssen und Kräften ausdrücken:
Φ(A, Q̇) = PklQ̇kl + TklAkl. (7.12)
Sowohl der Schergradiententensor A als auch Q̇kl sind symmetrisch und spurfrei.
Die TensorenPkl und Tkl können so gewählt werden, dass sie symmetrisch und spur-
frei sind, ohne die Dissipationsfunktion zu verändern. Beide Tensoren können nun
unter Berücksichtigung der Onsager-Reziprozitätsbeziehungen wie folgt ausgedrückt
werden:
















Ausgehend von der Entropieproduktion beim Fließen einer nematischen Phase
erhielten Farhoudi und Rey einen Ausdruck für Pkl, der auch kleine Zusatzterme
(∼ Qn) enthält [92]. Diese sind notwendig, um die in nematischen Phasen flüssig-
kristalliner Polymere auftretenden hohen Ordungsparameter zu berücksichtigen. In
Kapitel 6 wurde gezeigt, dass die Werte des skalaren Ordnungsparameters in den hier
untersuchten Kaolinsuspensionen im Vergleich zu flüssigkristallinen Polymeren klein
sind und sich auch bei Scherung nur wenig ändern. Bei dieser Betrachtung können
daher diese Terme höherer Ordnung vernachlässigt werden.
Mit Hilfe der Tensoren (7.4), (7.5), (7.6) und (7.7) lassen sich aus Gleichung (7.14)
die Komponenten des Spannungstensors bestimmen. Es ist zweckdienlich, hier die
dimensionslose Zeit t̂ = t · t−10 und die dimensionslose Scherrate ˆ̇γ = γ̇ · t0 einzuführen,
die mit Hilfe der charakteristischen Relaxationszeit des Ordnungsparameters t0 skaliert
werden. Unter Verwendung von t̂ und ˆ̇γ ergibt sich die 1. Normalspannungsdifferenz
zu
TI = −µ0 ˆ̇γS2λ(S) sin(2ψ). (7.15)
Da die Rayleigh-Funktion R(A, Q̇) positiv deifniert sein muss, kann gezeigt werden,
dass µ0 > 0 gilt [93]. In (7.15) ist λ(S) der Ausrichtungsparameter (engl. flow
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Die Bewegungsgleichungen für den skalaren Ordnungsparameter S und den Winkel
der Vorzusgorientierung ψ ergeben sich aus (7.10). Mit der skalierten Zeit t̂ und der










ˆ̇γS(λ(S) + β) sin(2ψ)− (S − S0). (7.18)
Dabei ist S0 der Grenzwert, dem sich der skalare Ordnungsparameter annähert,
wenn die Scherrate gegen Null geht (S0 = S(γ̇ → 0)). Entsprechend ist S∞ der
Grenzwert bei sehr hohen Scherraten (S∞ = S(γ̇ → ∞)). Sowohl S0 als auch S∞
können aus den in Kapitel 6 beschriebenen Röntgenbeugungsexperimenten bestimmt
werden.
Mit Hilfe des dem Betrag nach maximalen Vorzugswinkels ψc, der auch aus den
Ergebnissen der Strukturuntersuchungen ermittelt wird, kann gezeigt werden, dass





Die 1. Normalspannungsdifferenz (7.15) sowie die Bewegungsgleichungen (7.17) und
(7.18) vereinfachen sich damit zu
















ˆ̇γS∞ sin(2ψ)− (S − S0). (7.22)
7.3 Numerische Ergebnisse
Im vorhergehenden Abschnitt wurden die Bewegungsgleichungen für den skala-
ren Ordnungsparameter S und den Vorzugswinkel ψ beim Fließen der nematischen
Phase abgeleitet. Die so erhaltenen Differentialgleichungen werden mit Hilfe des Pro-
gramms Matlab numerisch gelöst. Die entsprechenden Resultate sollen im Folgenden
vorgestellt werden.
Die Lösung des Differentialgleichungssystems (7.21) und (7.22) führt zu Funktionen
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Abb. 7.2: Mittelwerte der reduzierten 1. Normalspannungsdifferenz < TI/µ0 >, des
Auslenkwinkel des Direktors < sin(2ψ) > und des skalaren Ordnungsparame-
ters < S > als Funktion der reduzierten Scherrate ˆ̇γ nach der numerischen
Lösung des rheologischen Modells mit S0 = 0,18 < S∞ = 0,28. Bei allen
Scherraten kommt es zur scherinduzierten stationären Ausrichtung der Kao-
linplättchen, d. h. S und ψ sind keine Funktionen der Zeit t̂. Das verwendete
Matlab-Programm ist im Anhang zu finden (s. Kapitel 9).
für den skalaren Ordnungsparameter S(t̂) und für den Auslenkwinkel ψ(t̂), die von der
dimensionslosen Zeit t̂ abhängen können. Die Lösungen der Differentialgleichungen
sind vom Verhältnis von S0 und S∞ abhängig. Es können zwei Fälle unterschieden
werden: S0 < S∞ und S0 > S∞.
Für S0 < S∞ sind sowohl der skalare Ordnungsparameter S(t̂) als auch der Vor-
zugswinkel ψ(t̂) zeitlich konstant. Durch die Scherung kommt es zu einer Neigung des
Direktors der nematischen Phase (engl. flow alignment) entgegen dem Uhrzeigersinn.
Der Winkel ψ ist daher positiv. Damit ist nach (7.20) auch die 1. Normalspannungs-
differenz positiv. Die beiden scherinduzierten Größen skalarer Ordnungsparameter S
und Auslenkwinkel ψ charakterisieren eine Mikrostruktur, die eine von Null verschie-
dene 1. Normalspannungsdifferenz verursacht. Diese soll als Funktion der Scherrate
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Abb. 7.3: Auslenkwinkel des Direktors ψ(t̂) und skalarer Ordnungsparameter S(t̂) als
Funktion der dimensionslosen Zeit t̂ im tumbling-Bereich (S0 > S∞ und
ˆ̇γ < ˆ̇γc mit ˆ̇γ = 0,2 und ˆ̇γc = 0,738).
dargestellt werden. Dazu werden die zeitlichen Mittelwerte von S und ψ nach (7.8)
berechnet. Sowohl der skalare Ordnungsparameter < S > als auch die skalierte
1. Normalspannungsdifferenz < TI/µ0 > sind monoton wachsende Funktionen der
dimensionslosen Scherrate ˆ̇γ; der Mittelwert < sin(2ψ) > nimmt dagegen mit zuneh-
mendem ˆ̇γ monoton ab (s. Abb. 7.2). Für alle Scherraten ist < sin(2ψ) > positiv.
Nach (7.20) ist daher auch die 1. Normalspannung positiv. Negative Werte von TI
sind mit der Bedingung S0 < S∞ nicht vereinbar.
Im Falle von S0 > S∞ sind S(t̂) und ψ(t̂) bei Scherraten oberhalb einer kritischen
Scherrate ˆ̇γc ebenfalls zeitlich konstant; es kommt zur scherinduzierten Ausrichtung
des Direktors, die als kleine Neigung im Uhrzeigersinn in Erscheinung tritt. Der
Vorzugswinkel ψ wird folglich negativ. Nach (7.20) ist dann auch die 1. Normalspan-
nungsdifferenz negativ. Bei Scherraten, die kleiner als ˆ̇γc sind, sind S(t̂) und ψ(t̂)
dagegen zeitlich veränderlich (s. Abb. 7.3). Der Direktor der nematischen Phase
rotiert in diesem ˆ̇γ-Bereich um eine Achse senkrecht zur Scherebene (engl. tumbling).
Dieses Phänomen wurde bereits 1922 von Jeffery sowohl für stäbchen- als auch für
plättchenförmige Sphäroide in verdünnten Suspensionen theoretisch beschrieben [94].
Je mehr sich die Scherrate ˆ̇γ dem kritischen Wert ˆ̇γc annähert, desto mehr ähnelt die
Direktorausrichtung einem stationären Zustand: Der Direktor bleibt relativ lange in
einer Position und dreht sich dann sehr schnell um 180 ◦ (s. Abb. 7.4).
Auch für S0 > S∞ können die Mittelwerte des skalaren Ordnungsparameters und
des Auslenkwinkels als Funktion der dimensionslosen Scherrate ˆ̇γ betrachtet werden.
Sowohl < T1/µ0 > als auch < S > verhalten sich mit wachsender Scherrate nicht
97
7 Mesoskopisches Modell des Fließverhaltens von Suspensionen plättchenförmiger Teilchen














Abb. 7.4: Auslenkwinkel des Direktors ψ(t̂) und skalarer Ordnungsparameter S(t̂) als
Funktion der dimensionslosen Zeit t̂ im tumbling-Bereich bei einer Scherrate
von ˆ̇γ = 0,737 nahe des Übergangs zur stationären Ausrichtung (S0 > S∞
und ˆ̇γ < ˆ̇γc = 0,738) (s. Kapitel 9).
monoton. Bei kleinen Scherraten nehmen diese Werte ab. Dabei ist der Vorzugswinkel
negativ, d. h. nach (7.20) ist auch die 1. Normalspannungsdifferenz negativ. Bei ˆ̇γc
erreichen < T1/µ0 >, < S > und < sin(2ψ) > ein peakförmiges Minimum. Bei
großen Scherraten nähern sich die drei Funktionen jeweils konstanten Werten an
(s. Abb. 7.5).
Die experimentell erhaltenen Scherratenabhängigkeiten von S und ψ für eine
Kaolinsuspension mit einem Feststoffvolumenanteil von 0,2 und einem pH-Wert von
3,7 zeigen einen vergleichbaren Verlauf. Bei den in Kapitel 6 beschriebenen Versuchen
konnten der skalare Ordnungsparameter und der Auslenkwinkel einzelner nematischer
Domänen bei den eingefrorenen Suspensionen nicht als Funktion der Zeit aufgenommen
werden. Die Mittelung über viele Domänen im Experiment liefert jedoch eine zur
zeitlichen Mittlung über eine einzelne Domäne äquivalente Aussage.
Beim Vergleich des experimentell ermittelten Auslenkwinkels χ0 und der theore-
tischen Werte des Winkels ψ für die Ausrichtung der Plättchen ist einige Sorgfalt
notwendig. Nur im Falle der stationären Scherausrichtung ist der experimentelle
Wert χ0 direkt mit dem theoretischen Wert ψ =< ψ > vergleichbar. Im Bereich des
tumbling ist < ψ > unbestimmt, da ψ monoton mit der Zeit fällt (s. Abb. 7.3 und
Abb. 7.4). Die damit verbundenen mathematischen Probleme werden umgangen,
indem statt < ψ > der Mittelwert < sin(2ψ) > verwendet wird. Es ist aber möglich
aus dem experimentell ermittelten Wert χ0, der einen Mittelwert über eine große
Anzahl an Domänen repräsentiert, sin(2χ0) zu berechnen und mit dem theoretisch
bestimmten Mittelwert < sin(2ψ) > zu vergleichen.
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Abb. 7.5: Mittelwerte der reduzierten 1. Normalspannungsdifferenz < TI/µ0 >, des
Auslenkwinkels des Direktors < sin(2ψ) > und des skalaren Ordnungspara-
meters < S > als Funktion der reduzierten Scherrate ˆ̇γ nach der numerischen
Lösung des rheologischen Modells mit S0 = 0,32 > S∞ = 0,28. Bei Scher-
raten unterhalb von ˆ̇γc = 0,74 kommt es zum tumbling, bei Scherraten
oberhalb von ˆ̇γc dagegen zur scherinduzierten stationären Ausrichtung der
Kaolinplättchen. Das verwendete Matlab-Programm ist im Anhang zu
finden (s. Kapitel 9).
Die dimensionslose kritische Scherrate ˆ̇γc, die den tumbling- vom aligning-Bereich
trennt, kann wie folgt berechnet werden [93]: Bei ˆ̇γc tritt ein minimaler Auslenkwin-







Die Lösung hängt vom Verhältnis von S∞ zu S0 ab. Die zugehörige kritische
Scherrate ˆ̇γc ist in Abb. 7.6 als Funktion des Ausrichtungsparameters gezeigt. Dabei
trennt die ˆ̇γc-Kurve den Scherratenbereich, in dem sich die Plättchennormalen in
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Abb. 7.6: Kritische Scherrate ˆ̇γc als Funktion des Ausrichtungsparameters λ = S∞/S0.
Im durch D gekennzeichneten Scherratenbereich drehen sich die Kaolin-
plättchen in der Scherebene, während es im durch A gekennzeichneten
Scherratenbereich zur Ausrichtung der Plättchen kommt (s. auch Kapitel 9).
der Scherebene drehen, von dem Scherratenbereich, in dem es zur scherinduzierten
Ausrichtung der Plättchennormalen in der Scherebene kommt.
Die Minima der experimentell bestimmten 1. Normalspannungsdifferenz N1, des
Vorzugswinkels ψ und des skalaren Ordnungsparameters S als Funktion der Scherrate
γ̇ treten bei einer Scherrate von 25 s−1 auf. Für das rheologische Modell mit S0 = 0,32
und S∞ = 0,28 sind die entsprechenden Minima bei einer dimensionslosen Scherrate
ˆ̇γc von 0,738 zu finden. Mit Hilfe der Relaxationszeit t0 kann diese in eine Scherrate
γ̇c umgerechnet werden: γ̇c = ˆ̇γc/t0. Zur ungefähren Abschätzung der Relaxationszeit
kann die Beziehung t0 ' (6Drot)−1, die für verdünnte Suspensionen gilt, dienen [96].





Mit T = 293 K, η = 10−3 Pa · s und dem hydrodynamischen Äquivalentdurchmesser
der hier untersuchten Kaolinplättchen d = 0,65 µm ergibt sich Drot = 4,7 s−1. Damit
resultiert für die Scherrate γ̇c, bei der < T1/µ0 > minimal wird, γ̇c ' 21 s−1. Dieser
Wert stimmt relativ gut mit dem experimentell ermittelten von 25 s−1 überein. Abwei-
chungen können sich daraus ergeben, dass (7.24) nur für verdünnte Suspensionen mit
vernachlässigbaren Partikelwechselwirkungen gilt. Außerdem kann davon ausgegangen
werden, dass im realen Fall in Größe und Orientierung verschiedene Domänen Beiträge
zur gemessenen Normalkraft liefern. Für das hier abgeleitete Modell wird dagegen
nur eine nematische, monodisperse Suspension plättchenförmiger Teilchen betrachtet.
Eine positive 1. Normalspannungsdifferenz, wie sie sich für S0 < S∞ ergibt, wurde
experimentell für Kaolinsuspensionen mit einem pH-Wert von 6 und einem Kaolin-
volumenanteil von 0,2 gefunden (s. Kapitel 4). Die absoluten Werte von N1 sind in
diesem Fall relativ klein. Die scherinduzierte Strukturänderung wurde nicht ermittelt,
da zu erwarten ist, dass die kleinen Änderungen von S und ψ mit der vorgestellten
Methode nicht detektiert werden können.
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7 Mesoskopisches Modell des Fließverhaltens von Suspensionen plättchenförmiger Teilchen
mit schwacher nematischer Ordnung
Die prinzipiellen Aussagen des mesoskopischen Modells stimmen mit den experimen-
tell gefundenden Daten überein. Negative Werte der 1. Normalspannungsdifferenz bei
kleinen Scherraten sind nicht möglich, wenn es zu einer stationären scherinduzierten
Ausrichtung des Direktors in der Scherebene kommt. Wenn die 1. Normalspannungs-
differenz negativ ist, kommt es bei kleinen Scherraten zum Drehen (tumbling) und bei
großen Scherraten zur Ausrichtung (aligning) der Kaolinplättchen. Der Übergang vom
tumbling- zum aligning-Bereich findet bei einer Scherrate ˆ̇γc statt bei der der Betrag
der negativen 1. Normalspannungsdifferenz maximal ist. Das vorgstellte Modell kann




In dieser Arbeit wurde das rheologische Verhalten von Suspensionen aus plättchen-
förmigen Kaolinteilchen charakterisiert. Die hier betrachteten Kaolinsuspensionen
zeigen ungewöhnliche negative 1. Normalspannungsdifferenzen N1. Es wurde die Ab-
hängigkeit der 1. Normalspannungsdifferenz von der Suspensionszusammensetzung
systematisch untersucht. Dabei wurden Kaolinvolumenanteil, Kaolinoberflächenbe-
ladung sowie pH-Wert und Ionenstärke der Suspensionen variiert. Weiterhin wurde
eine Gefriertechik entwickelt, die es gestattet, die scherinduzierte Mikrostruktur der
Kaolinsuspensionen röntgendiffraktometrisch zu untersuchen. Schließlich wurde ei-
ne Theorie vorgestellt, die die Aussagen zur Mikrostruktur mit den rheologischen
Messungen korreliert.
Zunächst sollen die Ergebnisse der rheologischen Untersuchungen an Kaolinsuspen-
sionen zusammengefasst werden: Im untersuchten Scherratenbereich ist die 1. Nor-
malspannungsdifferenz negativ. Bei Zunahme der Scherrate sinkt N1 zunächst ab,
erreicht ein Minimum bei mittleren Scherraten und steigt dann auf einen konstanten
Wert, der sich nicht mehr mit γ̇ ändert.
Die Scherratenabhängigkeit von N1 wurde systematisch für verschiedene Suspensi-
onszusammensetzungen untersucht: Die negative 1. Normalspannungsdifferenz nimmt
betragsmäßig mit zunehmendem Kaolinvolumenanteil zu. Je höher die Oberflächenbela-
dung der Kaolinplättchen mit Calciumionen ist, desto größer sind die scherinduzierten
1. Normalspannungsdifferenzen dem Betrag nach. Mit zunehmendem pH-Wert ändert
sich N1 nicht-monoton. Im sauren und im stark basischen Milieu können betrags-
mäßig große negative 1. Normalspannungsdifferenzen gemessen werden, während bei
mittleren pH-Werten keine N1 gefunden werden. Mit zunehmender Ionenstärke der
Suspension sinkt der Betrag der negativen 1. Normalspannungsdifferenz zunächst,
steigt dann aber stark an.
Die beobachteten Zusammenhänge lassen sich plausibel mit Hilfe der bekann-
ten Vorstellungen zu Wechselwirkungen in Tonmineralsuspensionen erklären. Durch
Veränderung der Suspensionszusammensetzung werden die elektrische Ladung der
Kaolinplättchen und die Dicke der elektrischen Doppelschicht um die Plättchen
beeinflusst.
Neben der 1. Normalspannungsdifferenz wurden die Viskosität η, die viskoelastischen
ModulnG′ undG′′ sowie die Fließgrenze τy der Kaolinsuspensionen ermittelt. Während
N1 und η die Suspension bei stationärer Scherung charakterisieren, dienen Speicher-
und Verlustmodul als Materialkonstanten bei oszillierender Scherung. Die Fließgrenze
kennzeichnet den Übergang von ruhender zu fließender Suspension. Diese Größen
können zusätzliche Hinweise auf die in der Suspension vorliegenden Wechselwirkungen
liefern. Sowohl η als auch G′ und G′′ sowie τy verhalten sich bei Variation der
Suspensionsparameter ähnlich wie die 1. Normalspannungsdifferenz.
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8 Zusammenfassung
Da rheologische Messungen stets nur Aussagen zur mechanischen Antwort einer
unbekannten Mikrostruktur treffen können, ist es notwendig, diese Mikrostruktur mit
anderen Methoden zu charakterisieren. In dieser Arbeit wurde dazu eine Gefriertechnik
entwickelt, die ex situ-Strukturuntersuchungen an gescherten Suspensionen gestattet.
Die scherinduzierte Mikrostruktur wird durch eine schwache nematische Orientie-
rungsordnung beschrieben, die durch einen Ordnungsparameter S und einen Vorzugs-
winkel χ0 eindeutig bestimmt ist. Werden beide als Funktion der Scherrate betrachtet,
zeigt sich, dass das Minimum von S und das Maximum von χ0 bei den gleichen
Scherraten auftreten, bei denen N1 minimal wird.
Die Strukturuntersuchungen wurden auch für Suspensionen mit verschiedenen Fest-
stoffgehalten durchgeführt. Mit zunehmendem Kaolinvolumenanteil in der Suspension
nimmt auch der Ordnungsparameter sowie der Betrag des Vorzugswinkels zu.
Außerdem wurden Strukturuntersuchungen an ruhenden Suspensionen durchgeführt,
in denen sich über Tage starke negative 1. Normalspannungsdifferenzen entwickeln
können, die eine Größenordnung größer als die scherinduzierten N1 sind. Dennoch
wird die Mikrostruktur in dieser Zeit nicht messbar verändert.
Bei der Kombination von Ruhe- und Scherphasen zeigt sich, dass das Niveau der
1. Normalspannungsdifferenz bei Scherung unabhängig vom Wert von N1 in Ruhe ist.
Die Mikrostruktur dieser Suspension ändert sich beim ersten Übergang von Ruhe-
zu Scherphase, bleibt bei weiteren Wechseln zwischen Ruhe und Scherung jedoch
unverändert.
Die entwickelte Kryotechnik ist in Verbindung mit röntgendiffraktometrischen Mes-
sungen geeignet, die Mikrostruktur gescherter Kaolinsuspensionen zu charakterisieren.
Ein Zusammenhang zwischen gemessenen 1. Normalspannungsdifferenzen und ermit-
telter Mikrostruktur erscheint plausibel. Es besteht jedoch keine notwendige Kausalität
zwischen den beiden gleichzeitig auftretenden Phänomenen. Daher wurde eine Theo-
rie vorgestellt, die negative 1. Normalspannungsdifferenzen mit den experimentellen
Erkenntnissen zur Mikrostruktur korreliert. Mit Hilfe der Theorie kann zwischen zwei
Orientierungszuständen der Kaolinplättchen bei Scherung unterschieden werden: Bei
kleinen Scherraten drehen sich die Plättchen, sodass die Normale der basalen Fläche in
der Scherebene rotiert. Bei hohen Scherraten kommt es dagegen zur scherinduzierten
Ausrichtung der Kaolinplättchen.
Diese beiden Orientierungszustände können mit der hier vorgestellten Methode
der Strukturcharakterisierung nicht detektiert werden. Dazu sind ergänzende in situ-
Beugungsexperimente notwendig, wie sie an verschiedenen Synchrotronen bereits
etabliert sind.
Die 2. Normalspannungsdifferenz der untersuchten Kaolinsuspensionen konnte in
dieser Arbeit nicht zuverlässig bestimmt werden. Hier sind weitere Versuche mit
anderen Messmethoden notwendig, um so die Suspensionen vollständig rheologisch zu
charakterisieren.
Außerdem sollte in fortführenden Untersuchungen geklärt werden, ob sich die in




9.1 Zusammenhang zwischen Volumen- und
Massebruch
Die folgende Formel wurde zur Umrechung des Kaolinmassenbruchs ωK der un-
tersuchten Suspensionen in den Kaolinvolumenbruch φK verwendet (mit ρK =
2,6 g · cm−3 und ρH2O = 1,0 g · cm−3):
φK =
ωK
ωK + (1− ωK) ρKρH2O
. (9.1)
















1,31 · 10−3 · x+ 3,73 · 10−3
Abb. 9.1: Fließgrenzen und Fließdeformationen als Funktion der Scherrate nach einer
konstanten 10-minütigen Scherung für Kaolinsuspensionen mit φ = 0,20
und einem pH-Wert von 3,7. Die Fließgrenze wurde mit Hilfe einer logarith-














ft = fittype( ’VeffmitV2undCHImax (a,b,c,x,y)’,
’independent’, {’x’, ’y’},’dependent’, ’z’);



































mit dem Unterprogramm VeffmitV2undCHImax:
function z = VeffmitV2undCHImax (a,b,c,x,y)
z = zeros(size(x));







9.4 Matlab-Programme zur numerischen Analyse
des Fließverhaltens von Suspensionen
plättchenförmiger Teilchen mit schwacher
nematischer Ordnung
Das in Kapitel 7 vorgestellte rheologische Modell beinhaltet die Lösung eines
Differentialgleichungssystems zur Beschreibung der Zeitabhängigkeit des Ordnungspa-
rameters S und des Vorzugswinkels des Direktors ψ. Für dessen numerische Lösung
wird das Programm Matlab verwendet.
Um eine Aussage zur Abhängigkeit der 1. Normalspannungsdifferenz, des Ordnungs-
parameters und des Vorzugswinkels von der Scherrate zu erhalten wird der zeitliche
Mittelwert von S und ψ für jede Scherrate ermittelt.
Die genutzten Programme sowie die verwendeten Parameter sind im Folgenden
gezeigt.
9.4.1 Zeitabhängigkeit von Ordnungsparameter und
Vorzugswinkel



























Abbildung gp T alpha S0
Abb. 7.3 0,2 400 −0,28 0,32
Abb. 7.4 0,737 400 −0,28 0,32
Tab. 9.1: Parameter, die für die Darstellungen der Zeitabhängigkeit des skalaren Ord-
nungsparameters S und des Vorzugswinkels ψ in Kapitel 7 verwendet wurden
9.4.2 Scherratenabhängigkeit der
1. Normalspannungsdifferenz, des Ordnungsparameters
und des Vorzugswinkels





































plot(gp,y1,gp,Test1); title(’Mittelwert von sin(2*phi)’);
xlabel(’Schergradient gammapunkt’);ylabel(’<sin(2*phi)>’);
Abbildung M gg T alpha S0
Abb. 7.2 200 0,01 200 −0,28 0,18
Abb. 7.5 200 0,01 5000 −0,28 0,32
Tab. 9.2: Parameter, die für die Darstellung der Scherratenabhängigkeit von 1. Nor-
malspannungsdifferenz TI/µ0, skalarem Ordnungsparameter < S > und
Vorzugswinkel < sin(2ψ) > in Kapitel 7 verwendet wurden
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9 Anhang
9.4.3 Abhängigkeit der kritischen Scherrate vom
Ausrichtungsparameter
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